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MIKROGELE IN NICHT-VERNETZBAREN ORGANISCHEN MEDIEN 
BESCHREIBUNG 

5 Die Erflndung betrifft eine Zusammensetzung, die mindestens ein 

spezifisches nicht-vernetzbares Medium und mindestens ein Mikrogel aufweist, 
Verfahren zu ihrer Herstellung, Verwendungen der Zusammensetzungen, und 
daraus hergestellte Mikrogel-enthaltende Polymere, Kautschuke, Schmierstoffe, 
Beschichtungen etc. 

10 Es ist bekannt, Kautschukgele, auch modifizierte Kautschukgele, in 

Abmischungen mit verschiedensten Kautschuken einzusetzen, urn beispielsweise . 
den RoIIwiderstand bei der Herstellung von Kfe-Reifen zu verbessern (siehe z. B. 
DE 42 20 563, GB-PS 10 78 400 EP 405 216 und EP 854 171). Hierbei werden 
die Kautschukgele immer in feste Matrices eingearbeitet. 

15 Bekannt ist auch, Druckfarbenpigmente in dafOr geeigneten flussigen 

Medien fein verteilt einzuarbeiten, um letztendlich Druckfarben herzustellen (siehe 
z. B. EP 0 953 615 A2, EP 0 953 615 A3). Hierbei werden Teilchengrofien von bis 
hinab zu 100 nm erreicht. 

FQr die Dispergierung kiinnen verschiedene Dispergierapparate wie Kneter, 

20 PerlmGhle, Dreiwalze oder Homogenisator, Ein- oder Mehrwellen-Extruder- 
schnecke, und/oder eines Dissolvers verwendet werden. Die Verwendung von 
Homogenisatoren sowie deren Funktionsweise ist beschrieben im Marketing 
Bulletin der Fa. APV Homogeniser Group - „High-pressure homogenisers 
processes, product and applications" von William D. Pandolfe und Peder 

25 Baekgaard, hauptsachlich fur die Homogenisierung von Emulsionen. 

Nicht beschrieben in den genannten Dokumenten wird der Einsatz von 
Kautschukgelen als Feststoffkomponente in Mischungen mit flussigen organischen * 
Medien mit dem Ziel, feinstverteilte Kautschukgeldispersionen mit 
Teilchendurchmessem deutlich unter einem pm herzustellen sowie deren 

30 Homogenisierung mittels eines Homogenisators. 

In Chinese Journal of Polymer Science, Band 20, Nr. 2, (2002), 93 - 98, 
werden durch energiereiche Strahlung vollstandig vernetzte Mikrogele und ihre 
Verwendung zur Erhohung der Schlagzahigkeit von Kunststoffen beschrieben. Bei 
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der Herstellung spezieller Epoxyharzzusammensetzungen tritt intermediar eine 
Mischung aus einem strahlenvernetzten carboxylendgestoppten Nitril-Butadien- 
Mikrogel und dem Diglycidylether von Bisphenol A, einem vemetzbaren 
organischen Medium, auf. Weitere flQssige Mikrogel-enthaltende 
5 Zusammensetzungen werden nicht beschrieben. 

Ahnlich offenbart die US 20030088036 A1 verstarkte warmehartende 
Harzzusammensetzungen, bei deren Herstellung ebenfalls strahlenvernetzte 
Mikrogelpartikel mit warmehartenden Prepolymeren vermischt werden (s. a. EP 
1262510 A1). 

10 Aus der DE 2910154 sind Dispersionen von Kautschukteilchen mit 

organischen Losungsmitteln bekannt. Diese werden durch Versetzen eines 
wassrigen Kautschuk-Latex mit den Losungsmitteln unter Zusatz eines 
Dispergators hergestellt Zwar erwahnt diese Schrift auch die Moglichkeit, dass 
aus dem Latex resultierende Wasser zu entfernen. Wasserfreie Dispersionen 

1 5 werden jedoch nicht beschrieben. Dispersionen, die im wesentlichen wasserfrei 
sind, konnen nach diesem Verfahren praktisch nicht erhalten werden (s. a. die 
WQrdigung in der DE-A-3742180, Seite 2, Zeile 10, des selben Anmelders). Dies 
ist jedoch bei zahlreichen Anwendungen nachteilig. Weiterhin enthalten die in den 
genannten Patenten beschriebenen Dispersionen zwingend zusatzliche 

20 Dispergatoren bzw. Emulgatoren um eine homogene Verteilung der wassrigen 
und der organischen Phasen zu erzielen. Die Anwesenheit solcher Emulgatoren 
bzw. Dispergatoren ist jedoch in vielen Anwendungen sehr storend. AufJerdem 
sind die dort beschriebenen Kautschuk-Partikel relativ grobteilig. 

Aus der DE-A-3742180 sind Dispersionen von silicon-haltigen 

25 Pfropfpolymerisaten in flussigen Amiden bekannt, die ebenfalls aus wSssrigen 
Latices hergestellt werden. Bei den dort beschriebenen Dispersionen wird das 
Wasser jedoch nur weitgehend abgetrennt und eine vollstandige Abtrennung ist 
schwierig. Die silicon-haltigen Pfropfpolymerisate sind aufXerdem sehr grobteilig 
(240 nm). Die dort beschriebenen Dispersionen k6nnen zur Verbesserung des 

30 Rbrillierungsverhalten von PAN-Folien verwendet werden. Aufgrund ihres 

speziellen Aufbaus mit Silicon-Kern und Acrylathulle sind die Pfropfpolymerisate 
jedoch insbesondere fur die Anwendung in Schmierstoffen durch ihre 
Unvertraglichkeit ungeeignet. 
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Die Erflnder der vorliegenden Erfindung fanden nun, dass es moglich ist, 
Mikrogele in fltissigen organischen Medien bestimmter Viskositat beispielsweise 
mit einem Homogenisator fein zu verteilen. Die Zerteilung der Mikrogele in dem 
organischen Medium bis in den Primarpartikelbereich ist beispielsweise eine 
Voraussetzung, urn die Nanoeigenschaften der Mikrogele in jedweden 
Verwendungen, beispielsweise bei der Einarbeitung in Kunststoffen, insbesondere 
reproduzierbar nutzbar zu machen. Die erfindungsgemafien, flQssigen, die 
speziellen Mikrogele enthaltenden Zusammensetzungen konnen eine Vielzahl 
neuer Anwendungen von Mikrogelen erschlielien, die mit den Mikrogelen selbst 
bislang nicht zuganglich waren. 

So konnen zum Beispiel in einer Ausfuhrungsform der Erfindung die 
erfindungsgemafien, Zusammensetzungen aufgrund der erzielbaren feinen 
Verteilungen beispielsweise in Kunststoffe und Schmierstoffen eingearbeitet 
werden, wodurch vollig neue Eigenschaften erhalten werden. So zeigen 
erfindungsgemalie Zusammensetzungen uberraschenderweise gegeniiber 
kommerziellen Fetten vergleichbares Verhalten (Absetzstabilitat, geringe 
Olabscheidung, Konsistenz, etc.); sie besitzen jedoch ein gQnstigeres Verhalten 
hinsichtlich z. B. Scherstabilitat (d.h. fast keine Anderung der Penetrationswerte 
nach Walken mit 60.000 HOben) und auBerordentlich hohe Tropfpunkte wie sie 
sonst nur von warmefesten Fetten, wie z.B. PU-Fetten oder Ca-Komplexfetten, 
erreicht werden. Zudem zeigen die erfindungsgemafien Zusammensetzungen 
eine positive Wirkung auf Reibwerte, was vollig untypisch ist bei Standardfetten. 

Die erfindungsgemafien Mikrogel-enthaltenden Zusammensetzungen 
konnen auf einer Vielzahl von Gebieten Anwendung finden, wie z. B. in 
elastomeren PU-Systemen (Kaltgiefisysteme und Heifigiefisysteme), in 
Beschichtungsmitteln oderals Schmierstoffadditive. In den erfindungsgemafien 
Mikrogel-enthaltenden Zusammensetzungen bilden an sich unvertragliche 
Materialien eine homogene Verteilung, die auch bei langerer Lagerung (6 Monate) 
stabil bleibt. 

P. Potschke et al M Kautschuk Gummi Kunststoffe, 50 (1 1) (1997) 787 
zeigen, dass bei unvertraglichen Materialien wie z. B. p-Phenylendiamin-Derivat 
als dispergierte Phase und TPU als umgebender Phase keine Domanen kleiner 
als 1,5 pm realisiert werden konnen. 
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Es ist Oberraschend, dass mit den Mikrogei-Zusammensetzungen der 
vorliegenden Erfindung derartig kleine dispergierte Phasen erreicht werden. 

Es wurden Mikrogel-haltige Zusammensetzungen gefunden, fOrdie 
unterschiedlichstes rheologisches Verhalten festgestellt wurde. In geeigneten 
5 Mikrogel-haltigen Zusammensetzungen wurde Qberraschenderweise eine sehr 
starke Strukturviskositat oder Thixotropie, aber auch den Newton'schen 
FIQssigkeiten ahnliches Flieliverhalten gefunden. Dies kann genutzt werden, urn 
neben anderen Eigenschaften das Hiefiverhalten von beliebigen flussigen 
Zusammensetzungen durch Mikrogele gezielt zu steuern. 
10 Die vorliegende Erfindung stellt somit eine Zusammensetzung bereit, 

enthaltend mindestens ein nicht-vernetzbares organisches Medium (A), welches 
bei einer Temperatur von 120 b C eine Viskositat von weniger als 30000 mPas 
aufweist, und mindestens ein Mikrogel (B). 

Bevorzugt ist die Viskositat des organischen Mediums weniger als 1000 
1 5 mPas, bevorzugter weniger als 200 mPas, noch bevorzugter weniger als 1 00 

mPas bei 120°C, noch bevorzugter weniger als 20 mPas bei 120°C. Die Viskositat 
des vernetzbaren, organischen Mediums (A) wird bei einer Drehzahl von 5 s" 1 mit 
einem Kegel-Platte-Meflsystem nach DIN 53018 bei 120°C bestimmt. 

20 Mikrogele (B) 

Das in der erfindungsgemailen Zusammensetzung verwendete Mikrogel (B) 
ist ein vernetztes Mikrogel. In einer bevorzugten AusfOhrungsform handelt es sich 
nicht um ein durch energiereiche Strahlung vernetztes Mikrogel. Energiereiche 
Strahlung meint hier zweckmalSig elektromagnetische Strahlung einer 

25 Wellenlange von weniger als 0,1 pm. Die Verwendung von durch energiereiche 
Strahlung vernetzten Mikrogelen, wie beispielsweise in Chinese Journal of 
Polymer Science, Band 20, Nr. 2, (2002), 93 - 98, beschrieben, ist nachteilig, da 
durch energiereiche Strahlung vernetzte Mikrogele in industriellem Maftstab 
praktisch nicht hergestellt werden konnen. AuRerdem gehen mit der Verwendung 

30 energiereicher Strahlung aus radioaktiven Strahlungsquellen wie radioaktivem 

Kobalt schwerwiegende Sicherheitsprobleme einher. Da es sich weiterhin bei den 
strahlenvernetzten Mikrogelen in der Regel um vollstandig strahlenvernetzte 
Mikrogele handelt, ist die Modulanderung, bei Einarbeitung der 
erfindungsgemailen Zusammensetzung beispielsweise in Kunststoffe, von der 
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Matrixphase zurdispergierten Phase unmittelbar. Hierdurch kann es bei 
schlagartiger Beanspruchung zu Abreifteffekten zwischen Matrix und dispergierter 
Phase kommen, wodurch die mechanischen Eigenschaften, das Quellverhalten 
und die Spannungsrisskorrosion etc. der unter Verwendung der 
erfindungsgemafcen Zusammensetzungen hergestellten Mikrogel-enthaltenden 
Kunststoffe beeintrachtigt werden. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung weisen die 
Prima rpartikel des Mikrogels (B) eine annShernd kugelformige Geornetrie auf. AIs 
Primarpartikel werden nach DIN 53206:1992-08 die durch geeignete physikalische 
Verfahren (Elektronenmikroskop), als Individuen erkennbare, in der koh&renten 
Phase dispergierten Mikrogelteilchen bezeichnet (VgL z. B. Rompp Lexikon, Lacke 
und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998). Eine „annahernd kugelfiJrmige" 
Geornetrie bedeutet, dass die dispergierten Primarpartikel der Mikrogele bei der 
Ansicht der Zusammensetzung, beispielsweise mit einem Elektronenmikroskop, 
erkennbar im wesentlichen eine kreisformige Flache abbilden. Da die Mikrogele 
bei der Weiterverarbeitung der erfindungsgemalien Zusammensetzungen ihre 
Form bzw. Morphologie im wesentlichen nicht verandern, gelten die vorstehenden 
und nachstehenden AusfQhrungen in gleicher Weise auch fur die mit der 
erfindungsgemalien Zusammensetzung erhaltenen mikrogel-enthaltenden 
Zusammensetzungen, wie z. B. Kunststoffe, Beschichtungsmittel, Schmierstoffe 
oder dergleichen. 

In den in der erfindungsgemalJen Zusammensetzung enthaltenen 
Primarpartikeln des Mikrogels (B) betragt die Abweichung der Durchmesser eines 
einzelnen Primarpartikels, definiert als 

[(d1 -d2)/d2]x100, 

worin d1 und d2 zwei beliebige Durchmesser des Primarpartikels sind und 
d1 > d2 ist, bevorzugt weniger als 250 %, bevorzugter weniger als 100 %, noch 
bevorzugter weniger als 80 %, noch bevorzugter weniger als 50 %. 

Bevorzugt weisen mindestens 80 %, bevorzugter mindestens 90 %, noch 
bevorzugter mindestens 95% der Primarpartikel des Mikrogels eine Abweichung 
der Durchmesser, definiert als 
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[(d1-d2)/d2]x100, 

worin d1 und 62 zwei beliebige Durchmesser des Primarpartikels sind und d1 > d2 
ist, von weniger als 250 %, bevorzugt weniger als 100 %, noch bevorzugter 

5 weniger als 80 %, noch bevorzugter weniger als 50 % auf. 

Die vorstehend erwahnte Abweichung der Durchmesser der einzelnen 
Partikel kann nach folgendem Verfahren bestimmt werden. Zunachst wird ein 
DQnnschnitt der erfindungsgemafcen verfestigten Zusamrnensetzung hergestellt. 
Dann wird eine transmissionselektronen-mikroskopische Aufnahme bei einer 

10 Vergrolierung von beispielsweise 10 OOOfach oder 200 OOOfach hergestellt In 

einer Flache von 833,7 x 828,8 nm wird an 10 Mikrogel-Primarpartikeln der grofite 
und der kleinste Durchmesser als d1 und d2 bestimmt. Liegt die oben definierte 
Abweichung bei mindestens 80 %, bevorzugter mindestens 90 %, noch 
bevorzugter mindestens 95% der vermessenen Mikrogel-Primarpartikeln jeweils 

15 unter 250 %, bevorzugter unter 100 %, noch bevorzugter weniger als 80 %, noch 
bevorzugter unter 50 %, so weisen die Mikrogel-Primarpartikeln das oben 
definierte Merkmal der Abweichung auf. 

Liegt in der Zusamrnensetzung die Konzentration der Mikrogele so hoch, 
dass eine starke Gberlagerung der sichtbaren Mikrogel-Primarpartikel erfolgt, kann 

20 die Auswertbarkeit durch vorheriges, geeignetes Verdunnen der Messprobe 
verbessert werden. 

In der erfindungsgemallen Zusamrnensetzung weisen die Primarpartikel 
des Mikrogels (B) bevorzugt einen durchschnittlichen Teilchendurchmesser von 5 
bis 500 nm, bevorzugter von 20 bis 400 nm, bevorzugter von 20 bis 300 nm, 

25 bevorzugter von 20 bis 250 nm, noch bevorzugter 20 bis 99, noch bevorzugter 40 
bis 80 nm auf (Durchmesserangaben nach DIN 53206). Die Herstellung 
besonders feinteiliger Mikrogele durch Emulsionspolymerisation erfolgt durch 
Steua rung der Reaktionsparameter in an sich bekannter Weise (s. z.B. H.G. Elias, 
MakromolekQIe, Band 2, Technologie, 5. Auflage, 1992, Seite 99 ff). 

30 Da sich die Morphologie der Mikrogele bei der Weiterverarbeitung der 

erfindungsgemalien Zusamrnensetzung im wesentlichen nicht verandert, 
entspricht der durchschnittliche Teilchendurchmesser der dispergierten 
Primarpartikel im wesentlichen dem durchschnittlichen Teilchendurchmesser der 
dispergierten Primarpartikel, in den mit der erfindungsgemalien 
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Zusammensetzung erhaltenen Weiterverarbe'rtungsprodukten, wie Mikrogel- 
enthaltenden Kunststoffen, Schmierstoffen, Beschichtungen etc. Dies stellt einen 
besonderen Vorteil der erfindungsgemalSen Zusammensetzung dar. Den 
Abnehmern konnen gewissermalien mafSgeschneiderte fIGssige, lagerstabile 
5 Mikrogelformulierungen zur Verfugung gestellt werden, die eine definierte 
Morphologie der Mikrogele aufweisen und die der Abnehmer leicht in den 
gewiinschten Anwendungen weiterverarbeiten kann. Eine vorherige aufwandige 
Dispergierung, Homogenisierung oder gar Herstellung der Mikrogele ist nicht mehr 
erforderlich, weshalb zu erwarten ist, dass derartige Mikrogele auch Anwendung 
10 auf Gebieten finden werden, auf denen ihre Anwendung bisher als zu aufwandig 
erschien. 

In der erfindungsgemaiien Zusammensetzung weisen die Mikrogele (B) 
zweckmafiig in Toluol bei 23°C unlosliche Anteile (Gelgehalt) von mindestens 
etwa 70 Gew.-%, bevorzugter mindestens etwa 80 Gew.-%, noch bevorzugter 

15 mindestens etwa 90 Gew.-% auf. 

Der in Toluol unlOsliche Anteil wird dabei in Toluol bei 23° bestimmt. 
Hierbei werden 250 mg des Mikrogels in 20 ml Toluol 24 Stunden unter Schutteln 
bei 23°C gequollen. Nach Zentrifugation mit 20.000 Upm wird der unlosliche Anteil 
abgetrennt und getrocknet. Der Gelgehalt ergibt sich aus dem Quotienten des 

20 getrockneten RQckstands und der Einwaage und wird in Gewichtsprozent 
angegeben. 

In der erfindungsgemaflen Zusammensetzung weisen die Mikrogele (B) 
zweckmafcig in Toluol bei 23°C einen Quellungsindex von weniger als etwa 80, 
bevorzugter von weniger als 60 noch bevorzugter von weniger als 40 auf. So 
25 konnen die Quellungsindizes der Mikrogele (Qi) besonders bevorzugt zwischen 1 
- 15 und 1-10 liegen. Der Quellungsindex wird aus dem Gewicht des in Toluol bei 
23° fur 24 Stunden gequollenen losungsmittelhaltigen Mikrogels (nach 
Zentrifugation mit 20.000 Upm) und dem Gewicht des trockenen Mikrogels 
berechnet: 

30 

Qi = Naligewicht des Mikrogels /Trockengewicht des Mikrogels. 



Zur Ermittlung des Quellungsindex lafit man 250 mg des Mikrogels in 25 ml 
Toluol 24 h unter Schutteln quellen. Das Gel wird abzentrifugiert und gewogen und 
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anschlieliend bei 70 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und nochmals 
gewogen. 

In der erfindungsgemalien Zusammensetzung weisen die Mikrogele (B) 
zweckmaliig Glastemperaturen Tg von -100°C bis +120°C, bevorzugter von 
5 -100°C bis +100°C, noch bevorzugter von -80°C bis +80 °C auf. In seltenen 
Fallen konnen auch Mikrogele verwendet werden, die aufgrund ihres hohen 
Vernetzungsgrades keine Glastemperatur aufweisen. 

Weiterhin weisen die in der erfindungsgemSfcen Zusammensetzung 
eingesetzten Mikrogele (B) bevorzugt eine Breite des GlasQbergangs von grdfter 

10 als 5 °C, bevorzugt grSfcer als 10°C, bevorzugter grOfter als 20 °C auf. Mikrogele, 
die eine solche Breite des GlasQbergangs aufweisen, sind in der Regel - im 
Gegensatz zu vollstandig homogen strahlenvernetzten Mikrogelen - nicht 
vollstandig homogen vernetzt. Dies fuhrt dazu, dass die ModulSnderung von der 
Matrixphase zur dispergierten Phase in den aus den erfindungsgemalien 

15 Zusammensetzungen beispielsweise hergestellten Mikrogel-enthaltenden 
Kunststoff-Zusammensetzungen nicht unmittelbar ist. Hierdurch kommt es bei 
schlagartiger Beanspruchung dieser Zusammensetzungen nicht zu Abreifieffekten . 
zwischen Matrix und dispergierter Phase, wodurch die mechanischen 
Eigenschaften, das Quellverhalten und die Spannungsrisskorrosion etc. vorteilhaft 

20 beeinflusst werden. 

Die Bestimmung der Glasubergangstemperaturen (Tg ) und der Breite des 
GlasQbergangs (ATg) der Mikrogele erfolgt durch Differentialthermoanalyse (DTA, 
engl. Differential-Scanning-Calorimetry (DSC)) unter folgenden Bedingungen: 
FOr die Bestimmung von Tg und ATg werden zwei AbkOhl-/Aufheizzyklen 

25 durchgeftihrt. Tg und ATg werden im zweiten Aufheizzyklus bestimmt. FQr die 
Bestimmungen werden 10 - 12 mg des ausgewahlten Mikrogels in einem DSC- 
Probenbehalter (Standard-Aluminium-Pfanne) von Perkin-Elmer eingesetzt. Der 
erste DSC-Zyklus wird durchgefOhrt, indem die Probe zuerst mit flussigem 
Stickstoff auf -100°C abgekOhlt und dann mit einer Geschwindigkeit von 20K/min 

30 auf +1 50°C aufgeheizt wird. Der zweite DSC-Zyklus wird durch sofortige 
Abkiihlung der Probe begonnen, sobald eine Probentemperatur von +150°C 
erreicht ist Die Abkuhlung erfolgt mit einer Geschwindigkeit von ungefahr 320 
K/min. Im zweiten Aufheizzyklus wird die Probe wie im ersten Zyklus noch einmal 
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auf +150°C aufgeheizt. Die Aufheizgeschwindigkeit im zweiten Zyklus ist erneut 
20K/min. Tg und ATg werden graphisch an der DSC-Kurve des zweiten 
Aufheizvorgangs bestimmt. FQrdiesen Zweck werden an die DSC-Kurve drei 
Geraden angelegt. Die 1 . Gerade wird am Kuiventeil der DSC-Kurve unterhalb Tg, 
5 die 2. Gerade an dem durch Tg verlaufenden Kurvenast mit Wendepunkt und die 
3. Gerade an dem Kurvenast der DSC- Kurve oberhalb Tg angelegt. Auf diese 
Weise werden drei Geraden mit zwei Schnittpunkten erhalten. Beide Schnittpunkte 
sind jeweiis durch eine charakteristische Temperatur gekennzeichnet. Die 
GlastemperaturTg erhSIt man als Mittelwert dieser beiden Temperaturen und die 
10 Breite des GlasObergangs ATg erhalt man aus der Differenz der beiden 
Temperaturen. 

Die in der erfindungsgema&en Zusammensetzung enthaltenen, bevorzugt 
nicht durch energiereiche Strahlen vernetzten Mikrogele konnen an sich in 
bekannter Weise hergestellt werden (s. zum Beispiel EP-A- 405 216, EP-A- 

15 854171, DE-A 4220563, GB-PS 1078400, DE 197 01 489.5, DE 197 01 488.7, DE 
198 34 804.5, DE 198 34 803.7, DE 198 34 802.9, DE 199 29 347.3, DE 199 39 
865.8, DE 199 42 620.1, DE 199 42 614.7, DE 100 21 070.8, DE 100 38 488.9, 
DE 100 39 749.2, DE 100 52 287.4, DE 100 56 311.2 und DE 100 61 174.5). In 
den Patent(anmeldungen) EP-A 405 216, DE-A 4220563 sowie in GB-PS 

20 1078400 wird die Verwendung von CR-, BR- und NBR-Mikrogelen in Mischungen 
mit doppelbindungshaltigen Kautschuken beansprucht. In DE 197 01 489.5 wird 
die Verwendung von nachtraglich modifizierten Mlkrogelen in Mischungen mit 
doppelbindungshaltigen Kautschuken wie NR, SBR und BR beschrieben. 

Unter Mikrogelen werden zweckmaftig Kautschukpartikel verstanden, die 

25 insbesondere durch Vernetzung folgender Kautschuke erhalten werden: 
BR; Polybutadien, 

ABR: Butadien/Acrylsaure-C1-4AlkyIestercopolymere, 
IR: Polyisopren, 

SBR: Styrol-Butadien-Copolymerisate mit Styrolgehalten von 1 -60, 

30 vorzugsweise 5-50 Gewichtsprozent, 

X-SBR: carboxlylierte Styrol-Butadien-Copolymerisate 
FKM: Fiuorkautschuk, 
ACM: Acrylatkautschuk, 
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NBR: Polybutadien-Acrylnitril-Copolymerisate mit Acrylnitrilgehalten von 5- 

60, vorzugsweise 10-50 Gewichtsprozent, 
X-NBR: carboxlierte Nitrilkautschuke 
CR: Polychloropren 
5 IIR: Isobutylen/lsopren-Copolymerisate mit Isoprengehalten von 0,5-10 

Gewichtsprozent, 

BUR: bromierte Isobutylen/lsopren-Copolymerisate mit Bromgehalten von 

0,1-10 Gewichtsprozent, 

CIIR: chlorierte Isobutylen/Isopren-Copolymerisate mit Bromgehalten von 

10 0,1-10 Gewichtsprozent, 

HNBR: teil- und vollhydrierte Nitrilkautschuke 

EPDM: Ethylen-Propylen-Dien-Copolymerisate, 

EAM: Ethylen/Acrylatcopolymere, 

EVM: EthylenA/inylacetatcopolymere 
15 CO und 

ECO: Epichlorhydrinkautschuke, 

Q: Silikonkautschuke, mit Ausnahme von Silikon-Propfpolymerisaten, 

AU: Polyesterurethanpolymerisate, 
EU: Polyetherurethanpolymerisate 
20 ENR: Epoxydierter Naturkautschuk oder Mischungen davon. 

Die Herstellung der unvemetzten Mikrogel-Ausgangsprodukte erfolgt 
zweckmaftig durch folgende Methoden: 

1 . Emulsionspolymerisation 

2. Ldsungspolymerisation von Kautschuken, die Qber Variante 1 nicht 
25 zugangfich sind, 

3. AufJerdem konnen naturlich vorkommende Latices wie z. B. 



Naturkautschuklatex eingesetzt werden. 

In der erfindungsgemafien Zusammensetzung sind die verwendeten 
Mikrogele (B) bevorzugt solche, die durch Emulsionspolymerisation und 
30 Vernetzung erhaltlich sind. 

Bei der Herstellung der erfindungsgemafi verwendeten Mikrogele durch 
Emulsionspolymerisation werden beispielsweise folgende, radikalisch 
polymerisierbare Monomere eingesetzt: Butadien, Styrol, Acrylnitril, Isopren, Ester 
der Acryl- und Methacrylsaure. Tetrafluorethylen, Vinylidenfluord, 
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Hexafluorpropen, 2-Chlorbutadien, 2,3-Dichlorbutadien sowie 
doppelbindungshaltige Carbonsauren wie z. B. Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Maleinsaure, Itakonsaure etc., doppelbindungshaltige Hydroxyverbindungen wie z. 
B. Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxyethylacrylat, Hydroxybutylmethacrylat, 
5 Aminfunktionalisierte (Meth)acrylate, Acrolein, N-Vinyl-2-pyrollidon, N-Allyl- 
Harnstoff und N-Allyl-Thioharnstoff sowie sekundSre Amino-(meth)- 
acrylsaureester wie 2-tert-Butylaminoethyimethacrylat und 2-tert- 
Butyiaminoethylmethacrylamid etc. Die Vernetzung des Kautschukgets kann direkt 
wahrend der Emulsionspolymerisation, wie durch Copolymerisation mit vernetzend 

1 0 wirkenden multifunktionellen Verbindungen oder durch anschliefcende Vernetzung 
wie untenstehend beschrieben erreicht werden. Die direkte Vernetzung stellt eine 
bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung dar. Bevorzugte multifunktionelle 
Comonomere sind Verbindungen mit mindestens zwei, vorzugsweise 2 bis 4 
copolymerisierbaren C=C-Doppelbindungen, wie Diisopropenylbenzol, 

15 Divinylbenzol, Divinylether, Divinylsulfon, Diaiiylphthalat, Triallylcyanurat, 
Triallylisocyanurat, 1 ,2-Polybutadien, N,N -m-Phenylenmaleimid, 2,4- 
Toluyienbis(maleimid) und/oder Triallyltrimellitat Darfjber hinaus kommen in 
Betracht die Acrylate und Methacrylate von mehrwertigen, vorzugsweise 2- bis 4- 
wertigen C2 bis C10 Alkoholen, wie Ethylenglykol, PropandioM ,2, Butandiol, 

20 Hexandiol, Polyethylenglykol mit 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 8 

Oxyethyleneinheiten, Neopentylglykol, Bisphenol-A, Glycerin, Trimethylolpropan, 
Pentaerythrit, Sorbit mit ungesSttigten Polyestern aus aliphatischen Di- und 
Polyolen sowie Maleinsaure, Fumarsaure, und/oder Itaconsaure. 
Die Vernetzung zu Kautschuk-Mikrogelen wahrend der 

25 Emulsionspolymerisation kann auch durch Fortfuhrung der Polymerisation bis zu 
hohen Umsatzen oder im Monomerzulaufverfahren durch Polymerisation mit 
hohen internen Umsatzen erfolgen. Eine andere Moglichkeit besteht auch in der 
Durchfuhrung der Emulsionspolymerisation in Abwesenheit von Reglem. 
FQr die Vernetzung der unvemetzten oder der schwach vemetzten 

30 Mikrogel-Ausgangsprodukte im Anschluli an die Emulsionspolymerisation setzt 
man am besten die Latices ein, die bei der Emulsionspolymerisation erhalten 
werden. Prinzipiell kann diese Methode auch bei nichtwassrigen 
Polymerdispersionen angewandt werden, die auf andere Weise wie z. B. durch 
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Umlosung zuganglich sind. Auch Naturkautschuklatices k6nnen auf diese Weise 

vemetzt werden. 

Geeignete, vernetzend wirkende Chemikalien sind beispielsweise 

organische Peroxide, wie Dicumylperoxid, t-Butylcumylperoxid, Bis-(t-butyI-peroxy- 
5 isopropyl)benzol, Di-t-butylperoxid, 2,5-Ditmethylhexan-2,5-dihydroperoxid, 2,5- 

Dimethylhexin-3,2,5-dihydroper-oxid, Dibenzoyl-peroxid, Bis-(2,4- 

dichlorobenzoyl)peroxid, t-Butylperbenzoat sowie organische Azoverbindungen, 

wie Azo-bis-isobutyronitril und Azo-bis-cyclohexannitril sowie Di- und 

Polymercaptoverbindungen, wie Dimercaptoethan, 1 ,6-Dimercaptohexan, 1,3,5- 
10 Trimercaptotriazin und Mercapto-terminierte Polysulfidkautschuke wie Mercapto- 

terminierte Umsetzungsprodukte von Bis-Chlorethyiformal mit Natriumpolysulfid. 
Die optimale Temperatur zur DurchfQhrung der Nachvernetzung ist 

naturgemaft von der Reaktivitat des Vernetzers abhSngig und kann bei 

Temperaturen von Raumtemperatur bis ca. 180 °C gegebenenfalls unter erhohtem 
1 5 Druck durchgefQhrt werden (siehe hierzu Houben-Weyl, Methoden der 

organischen Chemie, 4. Auflage, Band 14/2, Seite 848). Besonders bevorzugte 

Vernetzungsmittel sind Peroxide. 

Die Vernetzung C=C-Doppelbindungen enthaltender Kautschuke zu 

Mikrogelen kann auch in Dispersion bzw. Emulsion bei gleichzeitiger, partieller, 
20 ggf. vollstandiger, Hydrierung der C=C- Doppelbindung durch Hydrazin wie in US 

5,302,696 oder US 5,442,009 beschrieben oder ggf. andere Hydrierungsmitteln, 

beispielsweise Organometallhydridkomplexe erfolgen. 

Vor, wShrend oder nach der Nachvernetzung kann ggf. eine 

Teilchenvergrofierung durch Agglomeration durchgefQhrt werden. 
25 Bei dem erfindungsgemaft bevorzugt verwendeten Herstellungsverfahren 

ohne Anwendung energiereicher Strahlung werden stets nicht vollstandig 

homogen vernetzte Mikrogele erhalten, die die oben beschriebenen Vorteile 

aufweisen konnen. 

Auch Kautschuke, die durch Losungspolymerisation hergestellt werden, 
30 konnen als Ausgangsprodukte fQr die Herstellung der Mikrogele dienen. In diesen 

Fallen geht man von den Losungen dieser Kautschuke in geeigneten organischen ■ 

Losungen aus. 

Man stellt die gewQnschten GroBen der Mikrogele dadurch her, daft man 
die Kautschuklosung in einem fldssigen Medium, vorzugsweise in Wasser 
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gegebenenfalls unter Zugabe geeigneter oberflSchenaktiver Hiifsmitteln wie z. B. 
Tensiden mittels geeigneter Aggregate mischt, so dali eine Dispersion des 
Kautschuks im geeigneten TeilchengrofJenbereich erhalten wird. FOr die 
Vernetzung der dispeitjierten Losungskautschuke geht man wie zuvorfGr die 
5 nachtragliche Vernetzung von Emulsionspolymerisaten beschriebenen, vor. Als 
Vernetzer eignen sich die zuvor genannten Verbindungen, wobei man das fQr die 
Herstellung der Dispersion eingesetzte L6sungsmittel gegebenenfalls vor der 
Vernetzung z. B. destillativ entfernen kann. 

Als Mikrogele zur Herstellung der erfindungsgemafien Zusammensetzung 

10 konnen sowohl nicht-modifizierte Mikrogele, die im wesentlichen keine reaktiven 
Gruppen insbesondere an der Oberflache aufweisen als auch, modifizierte, mit 
funktionellen Gruppen, insbesondere an der Oberflache modifizierte Mikrogele 
verwendet werden. Letztere kSnnen durch chemische Umsetzung der bereits 
vernetzten Mikrogele mit gegenOber C=C-Doppelbindungen reaktiven Chemikalien 

15 hergestellt werden. Diese reaktiven Chemikalien sind insbesondere solche 
Verbindungen, mit deren Hilfe polare Gruppen wie z. B. Aldehyd-, Hydroxyl-, 
Carboxyl-, Nitril- etc. sowie schwefelhaltige Gruppen, wie z. B. Mercapto-, 
Dithiocarbamat-, Polysulfid-, Xanthogenat-, Thiobenzthiazol- und/oder 
Dithiophosphorsauregruppen und/oder ungesattigte Dicarbonsauregruppen an die 

20 Mikrogele chemisch gebunden werden kfinnen. Dies trifft auch auf N,N-m- 
Phenylendiamin zu. Ziel der Mikrogelmodifizierung ist die Verbesserung der 
Mikrogelvertraglichkeit, wenn die erfindungsgemafie Zusammensetzung zur 
Herstellung der spateren Matrix, in die das Mikrogel eingearbeitet ist, oder die 
erfindungsgemafie Zusammensetzung zur Einarbeitung in eine Matrix verwendet 

25 wird, urn eine gute Verteilbarkeit bei der Herstellung sowie eine gute Ankopplung 
zu erreichen. 

Besonders bevorzugte Methoden der Modifizierung sind die Pfropfung der 
Mikrogele mit funktionellen Monomeren sowie die Umsetzung mit 
niedermolekularen Agentien. 
30 FQr die Pfropfung der Mikrogele mit funktionellen Monomeren geht man 

zweckmaliigerweise von der w^ssrigen Mikrogeldispersion aus, die man mit 
polaren Monomeren wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Itakonsaure, Hydroxyethyl- 
(meth)-acrylat, Hydroxypropyl-(meth)-acrylat, Hydroxybutyl-(meth)-acrylat, 
Acrylamid, Methacrylamid, Acrylnitril, Acrolein, N-Vinyl-2-pyrollidon, N-AI!yl- 
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Harnstoff und N-Allyl-Thioharnstoff sowie sekundaren Amino-(meth)- 
acrylsaureester wie 2-tert-ButylaminoethyImethacrylat und 2-tert- 
Butylaminoethylmethacrylamid unter den Bedingungen einer radikalischen 
Emulsionspolymerisation umsetzt. Auf diese Weise werden Mikrogele mit einer 
5 Kern/Schale-Morphologie erhalten, wobei die Schale eine hohe Vertr^glichkeit mit 
der Matrix aufweisen soli. Es ist wQnschenswert, dali das im Modifikationsschritt 
verwendete Monomer mSglichst quantitativ auf das unmodifizierte Mikrogel 
aufpfropft. Zweckmafcigerweise werden die funktionellen Monomere vor der 
vollstandigen Vemetzung der Mikrogele hinzudosiert. 

10 Prinzipiell denkbar ist auch eine Pfropfung der Mikrogele in nichtwassrigen 

Systemen, wobei auf diese Weise auch eine Modifikation mit Monomeren durch 
ionische Polymerisationsmethoden moglich wird. 

Ftir eine Oberflachenmodifikation der Mikrogele mit niedermolekularen 
Agentien kommen insbesondere folgende Reagentien in Frage: elementarer 

1 5 Schwefel, Schwefelwasserstoff und/oder Alkylpolymercaptanen, wie 1 ,2- 
Dimercaptoethan Oder 1,6-Dimercaptohexan, desweiteren Dialkyl- und 
Dialkylaryldithiocarbamat, wie den Alkalisalzen von Dimethyldithiocarbamat 
und/oder Dibenzyldithiocarbamat, ferner Alkyl- und Arylxanthogenaten, wie 
Kaliumethylxanthogenat und Natriurn-isopropylxanthogenat sowie die Umsetzung 

20 mit den Alkali- oder Erdalkalisalzen der Dibutyldithiophosphorsaure und 

Dioctyldithiophosphorsaure sowie Dodecyldithiophosphorsaure. Die genannten 
Reaktionen kilnnen vorteilhafterweise auch in Gegenwart von Schwefel 
durchgefuhrt werden, wobei der Schwefel unter Bildung polysulfidischer 
Bindungen mit eingebaut wird. Zur Addition dieser Verbindung konnen 

25 Radikalstarter wie organische und anorganische Peroxide und/oder Azoinitiatoren, 
zugesetzt werden. 

Auch eine Modifikation doppelbindungshaltiger Mikrogele wie z. B. durch 
Ozonolyse sowie durch Halogenierung mit Chlor, Brom und Jod kommen infrage. 
Auch eine weitere Umsetzung modifizierter Mikrogele wie z. B. die Herstellung 

30 hydroxylgruppenmodifizierter Mikrogele aus epoxydierten Mikrogelen wird als 
chemische Modifikation von Mikrogelen verstanden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform sind die Mikrogele durch Hydroxyl- 
Gruppen insbesondere auch an der OberflSche davon modifiziert. Der 
Hydroxylgruppengehalt der Mikrogele wird durch Umsetzung mit Acetanydrid und 
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Titration der hierbei frei werdenden Essigsaure mit KOH nach DIN 53240 als 
Hydroxyl-Zahl mit der Dimension mg KOH/g Polymer bestimmt. Die Hydroxylzahl 
der Mikrogele liegt bevorzugt zwischen 0,1-100, noch bevorzugter zwischen 0,5- 
50 mg KOH/g Polymer, 
5 Die Menge des eingesetzten Modifizierungsmittels richtet sich nach dessen 

Wirksamkeit und den im Einzelfall gestellten Anforderungen und liegt im Bereich 
von 0,05 bis 30 Gewichtsprozent, bezogen auf die Gesamtmenge an 
eingesetztem Kautschuk-Mlkrogel, besonders bevorzugt sind 0,5-10 
Gewichtsprozent bezogen auf Gesamtmenge an Kautschukgel. 

10 Die Modifizierungsreaktionen konnen bei Temperaturen von 0-1 80 °C, 

bevorzugt 20-95 °C, ggf. unter Druck von 1-30 bar, durchgefilhrt werden. Die 
Modifizierungen kOnnen an Kautschuk-Mikrogelen in Substanz Oder in Form ihrer 
Dispersion vorgenommen werden, wobei beim letzten Fall inerte organische 
Losungsmittel oder auch Wasser als Reaktionsmedium verwendet werden 

15 konnen. Besonders bevorzugt wird die Modifizierung in wafiriger Dispersion des 
vemetzten Kautschuks durchgefuhrt. 

Die Verwendung von unmodifizierten Mikrogelen ist insbesondere bei 
erfindungsgemalien Zusammensetzungen bevorzugt, die zur Einarbeitung in 
unpolare Kautschuke oder unpolare thermoplastische Werkstoffen verwendet 

20 werden, wie zum Beispiel Polypropylen, Polyethylen und Blockcopolymeren auf 
Basis von Styrol, Butadien, Isopren (SBR, SIR) und hydrierten Isopren-Styrol- 
Blockcopolymeren (SEBS), und ublichen TPE-Os und TPE-Vs etc. 

Die Verwendung von modifizierten Mikrogelen ist insbesondere bei 
erfindungsgemafSen Zusammensetzungen bevorzugt, die zur Einarbeitung in 

25 polare Kautschuke oder polare thermoplastische Werkstoffe (A) verwendet 

werden, wie zum Beispiel PA, TPE-A, PU, TPE-U, PC, PET, PBT, POM, PMMA, 
PVC, ABS , PTFE, PVDF, etc. 

Der mittlere Durchmesser der hergestellten Mikrogele kann mit hoher 
Genauigkeit beispielsweise auf 0,1 Mikrometer (100 nm) + 0,01 Mikrometer (10 

30 nm) eingestellt werden, so dass beispielsweise eine Teilchengrofcenverteilung 
erreicht wird, bei der mindestens 75 % aller Mikrogel-Partikel zwischen 0,095 
Mikrometer und 0,105 Mikrometer grofc sind. Andere mittlere Durchmesser der 
Mikrogele insbesondere im Bereich zwischen 5 bis 500 nm lassen sich mit 
gleicher Genauigkeit (mindestens Gew.-75 % aller Teilchen liegen urn das 



WO 2005/030843 



16 



PCT/EP2004/052290 



Maximum der integrierten KorngrflfJenverteilungskurve (bestimmt durch 
Lichtstreuung) in einem Bereich von + 10 % oberhalb und unterhalb des 
Maximums) herstellen und einsetzen. Dadurch kann die Morphologie der in der 
erfindungsgemaften Zusammensetzung dispergierten Mikrogele praktisch 
5 npunktgenau" eingestellt und damit die Eigenschaften der erfindungsgemaBen 
Zusammensetzung sowie der daraus beispielsweise hergestellten Kunststoffe 
eingestellt werden. 

Die Aufarbeitung der so hergestellten Mikrogele vorzugsweise auf Basis 
von BR, SBR, NBR, SNBR, oder Acrylnitril oder ABR kann beispielsweise durch 
10 Eindampfen, Koagulation, durch Cokoagulation mit einem weiteren Latexpolymer, 
durch Gefrierkoagulation (vgl. US-PS 2187146) oder durch Spruhtrocknung 
erfolgen. Bei der Aufarbeitung durch SprQhtrocknung konnen handelsubliche auch 
.. FliefJhilfen wie beispielsweise CaC0 3 oder Kieselsaure zugesetzt werden. 
In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsgemaften 
1 5 Zusammensetzung basiert das Mikrogel (B) auf Kautschuk. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform der erfindungsgemaften 
Zusammensetzung ist das Mikrogel (B) durch funktionelle, gegenQber C=C- 
Doppelbindungen reaktive Gruppen modifiziert. 

In einer bevorzugten AusfGhrungsform weist das Mikrogel (B) einen 
20 Quellungsindex in Toluol bei 23 °C von 1 bis 15 auf. 

Die erfindungsgemafte Zusammensetzung weist bevorzugt eine Viskositat 
von 2 mPas bis zu 50000000 mPas, bevorzugter 50 mPas bis zu 3000000 mPas 
bei einer Drehzahl von 5 s"\ mit einem Kegelplattenviskosimeter nach DIN 53018 
gemessen, bei 20°C auf. 

25 

Oraanisches nicht-vernetzbares Medium (A) 

Die erfindungsgemafte Zusammensetzung enthSIt mindestens ein 
organisches Medium (A), welches bei einer Temperatur von 120°C eine Viskositat 
von weniger als 30000 mPas, bevorzugter von weniger als 1000 mPas, 
30 bevorzugter von weniger als 200 mPas, bevorzugter von weniger als 1 00 mPas, 
noch bevorzugter weniger als 20 mPas bei 120°C aufweist. 

Ein solches Medium ist bei Raumtemperatur (20°C) flQssig bis fest, 
bevorzugt flussig bzw. fliefifahig. 
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Organisches Medium im Sinne der Erfindung bedeutet, dass das Medium 
mindestens ein Kohlenstoffatom enthalt. 

Unter nicht-vernetzbaren Medien im Sinne der Erfindung werden 
insbesondere solche Medien verstanden, die keine Qber Heteroatome-enthaltende 
5 funktionelle Gruppen oder C=C-Gruppen vernetzbare Gruppen enthalten, wie 
insbesondere Qbliche Monomere oder Prepolymere, die in Oblicher Weise 
radikalisch, mit UV-Strahlen, thermisch und/oder durch Polyaddition bzw. 
Poiykondensation unter Zusatz von Vernetzungsmitteln (z. B. Polyisocyanate, 
Polyamine, Saureanhydride) etc. unter Bildung von Oligomeren oder Polymeren in 

1 0 Oblicher Weise vernetzt bzw. polymerisiert werden. Erfindungsgemafi konnen als 
orggnische, nicht-vernetzbare Medien auch solche Medien verwendet werden, die 
zwar beispielsweise gewisse Anteile an ungesattigten Bindungen (gewisse 
Polyesterole, Rapsol etc.) oder Hydroxygruppen (Polyether) enthalten, die jedoch 
nicht zu Oligomeren oder Polymeren in Oblicher Weise vernetzt bzw. polymerisiert 

15 werden. Nicht-vernetzbaren Medien sind insbesondere auch L6semittel f 
insbesondere solche nach DIN 55 945. 

Bevorzugt handelt es sich bei dem nicht vernetzbaren Medium (A) urn bei 
Raumtemperatur (20°C) flussige, nicht vernetzbaren Medien, insbesondere urn 
Kohlenwasserstoffe (geradkettige, verzweigte, cyclische, gesattigte, ungesSttigte 

20 und/oder aromatische Kohlenwasserstoffe mit 1 bis 200 Kohlenstoffatornen, die 
gegebenenfalls durch ein oder mehrere Substituenten ausgewahlt aus Halogenen, 
wie Chlor, Fluor, Hydroxy, Oxo, Amino, Carboxy, Carbonyl, Aceto, Amido 
substituiert sein k6nnen), synthetische Kohlenwasserstoffe, Polyetherole, EsterSle, 
Phosphorsaureester, Siliciumhaltige Ole und Halogenkohlenwasserstoffe bzw. 

25 Halogenkohlenstoffe (s. z. B. Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, 
Verlag Chemie Weinheim, Band 20, (1981)457 ff, 504, 507ff, 517/518, 524). 
Diese nicht vernetzbaren Medien (A) zeichnen sich insbesondere durch 
Viskositaten von 2 bis 1500 mm 2 /s (cSt) bei 40°C aus. Bevorzugt handelt es sich 
bei dem nicht vernetzbaren Medium (A) um bei Raumtemperatur (20°C) flussige, 

30 nicht vernetzbaren Medien, insbesondere um Losemittel nach DIN 55 945 wie 
Xylol, Solvent Naphtha, Methyiethylketon, Methoxypropylacetat, N- 
Methylpyrrolidon, Dimethylsulfoxid. 

Die synthetischen Kohlenwasserstoffe werden gewonnen durch 
Polymerisation von Olefinen, Kondensation von Olefinen oder Chlorparaffinen mit 
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Aromaten oder dechlorierende Kondensation von Chlorparaffinen. Beispiele sind 
fur die Polymerisatole die Ethylen-Polymere, die Propylen-Polymere, die 
Polybutene, die Polymere hoherer Olefine, die Alkylaromaten. Die Ethylen- 
Polymere haben Molekulargewichte zwischen 400 und 2000 g/mol. Die 
5 Polybutene besitzen Molekulargewichte zwischen 300 und 1500 g/mol. 

Bei den PolyetherSlen unterscheidet man aliphatische Polyetherfile, 
Polyalkylenglykole, insbesondere Polyethylen- und Polypropylenglykole, deren 
Mischpoiymerisate, ihre Mono- und Diether sowie Esterether und Diester, 
Tetrahydrofuran-Polymerdle, Perfluorpolyalkylether und Polyphenylether. 
1 0 Perfluorpolyalkylether haben Molmassen von 1 000 - 1 0000 g/Mol. Die 

aliphatischen Polyetherole weisen Viskositaten von 8 bis 19 500 mm 2 /s bei 38°C 
auf. 

Polyphenylether werden durch Kondensation von Alkaliphenolaten mit 
Halogenbenzolen hergestellt. Auch der Diphenylether und seine Alkylderivate 
15 finden Anwendung. 

Beispiele fur die Esterble sind die Alkylester der Adipinsaure, das Bis-(2- 
ethylhexyl)-sebacat und das Bis-(3,5,5-trimethylhexyl)-sebacatoder-adipat sowie 
die Ester naturlicher Fettsauren mit mono- oder polyfunktionellen Alkoholen, wie 
TMP-Oleat. Eine weitere Klasse bildetdie fluorhaltigen EsterQIe. Bei 
20 Phosphorsaureestern unterscheidet man Triaryl-, Trialkyl- und Alkylarylphosphate. ■ 
Beispiele sind Tri-(2-ethylhexyl)-phosphat und Bis-(2-ethylhexyl)-phenyl-phosphat. 

Siliciumhaltige Ole sind die Silikondle (Polymere der Alkyl- und 
Arylsiloxanreihe) und die Kieselsaureester. 

Beispiele fur nachwachsende nicht-vernetzbare organische Medien sind 
25 Rapsol, Sonnenblumenol. 

Zu den Halogenkohlenwasserstoffen bzw. Halogenkohlenstoffen gehoren 
chlorierte Paraffine, wie Chlortrifluorethylenpolymerole und Hexafluorbenzol. 

(Nicht-reaktive) Ldsemittel nach DIN 55 945 sind Hexan, Siedegrenzbenzine, 
Testbenzine, Xylol, Solvent Naphtha, BalsamterpentinQI, Methylethylketon, 
30 Methylisobutylketon, Methylamylketon, Isophoron, Butylacetat, 1- 
Methoxypropylacetat, Butylglykolacetat, Ethyldiglykolacetat und N- 
Methylpyrrolidon (Brock, Thomas, Groteklaes, Michael, Mischke, Peter, Lehrbuch 
der Lacktechnologie, Curt R. Vincentz Verlag Hannover, (1998) 93ff). 
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Besonders bevorzugte nicht-vernetzbare Medien schlieBen ein: Polyether, z. 
B. Baylube 68CL, naphthenische Ole, z. B. Nynas T 110, paraffinische, 
hochraffinierte Mineralole, z. B. Shell Catenex S 932, Esterole, z. B. Methylester 
SU, Ole auf Basis nachwachsender Rohstoffe, z. B. raffiniertes RUbBI. 
5 Besonders bevorzugte nicht vernetzbare Medien (A) sind die grofie Klasse der 
Kohlenwasserstoffe, die Polyetherfile, und die Ldsemittel nach DIN 55 945. 

Die erfindungsgemalie Zusammensetzung enthalt bevorzugt 0,5 bis 90 
Gew.-%, bevorzugter 1-40 Gew.-%, noch bevorzugter 2-30 Gew.-% des 
Mikrogels (B), bezogen auf die Gesamtmenge der Zusammensetzung. 

10 Die erfindungsgemSfie Zusammensetzung enthalt weiterhin bevorzugt 10 bis 

99,5 Gew.-%, bevorzugter 40 bis 97 Gew.-%, noch bevorzugter 50 bis 95 Gew.-%, 
weiterhin bevorzugter 60 bis 95 Gew.-% des organischen Mediums (A)). 

Die erfindungsgemalie Zusammensetzung besteht bevorzugt aus dem 
organischen nicht vernetzbaren Medium (A) und dem Mikrogel (B) und 

1 5 gegebenenfalis den unten stehenden weiteren Komponenten. Die Anwesenheit 
von Wasser ist nicht bevorzugt, bevorzugt enthalten die erfindungsgemalien 
Zusammensetzungen weniger als 0,8 Gew.-%, noch bevorzugter weniger als 0,5 
Gew.-% Wasser. Am meisten bevorzugt ist die Anwesenheit von Wasser 
ausgeschlossen (< 0,1 Gew.-%). Letzteres ist herstellungsbedingt im allgemeinen 

20 bei den erfindungsgemaiJen Zusammensetzungen der Fall. 

Die erfindungsgemalie Zusammensetzung kann zusatzlich FQIIstoffe, 
Pigmente und Additive wie Dispergierhilfsmittel, EntlOfter, Fliefimittel, 
Verlaufsmittel, Hilfsmittel zur Untergrundbenetzung, Haftverbessererer, Anti- 
Absetzmittel, Hilfsmittel zur Steuerung der Untergrundbenetzung, zur Steuerung 

25 der Leitfahigkeit, Hilfsmittel zur Steuerung der Farbtonstabilitat, des Glanzes und 
des Ausschwimmens, Oxidationsinhibitoren, Stockpunktsemiedriger, 
Hochdruckzusatze, Schaumverhutungsmittel, Demulgatoren, 
VerschleiBschutzadditive, Korrosionschutzadditive, Buntmetalldesaktivatoren, 
Reibwertmodifizierungsmittel etc. enthalten. 

30 Dabei lassen sich insbesondere die genannten Additive besonders 

gleichmafiig in die erfindungsgemafien Zusammensetzungen einarbeiten, was 
wiederum zur Verbesserung der daraus hergestellten Produkte, wie 
Polymerzusammensetzungen, Schmierstoffe etc. fuhrt. 
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Besonders geeignete Pigmente und FQIIstoffe zur Herstellung der 
erfindungsgemafien Zusammensetzungen, die das nicht-vernetzbare Medium (A) 
enthalten, und daraus hergestellter Mikrogel-enthaltende Kunststoffe sind 
beispielsweise: anorganische und organische Pigmente, silikatische FQIIstoffe wie 
5 Kaolin, Talkum, Carbonate wie Calciumcarbonat und Dolomit, Bariumsulfat, 
Metalloxide, wieZinkoxid, Calciumoxid, Magnesiumoxid, Aluminiumoxid, 
hochdisperse KieselsSuren (gefailte und thennisch hergestellte Kieselsauren), 
Metallhydroxide, wie Aiuminiumhydroxid und Magnesiumhydroxid, Glasfasern und 
Glasfaserprodukte (Latten, Strange oder Mikroglaskugeln), Kohlenstofffasern, 

10 Thermoplastfasem (Polyamid, Polyester, Aramid), Kautschukgele auf Basis 
Polychloropren und/oder Polybutadien oder auch aller anderer vorher 
beschriebener Gelpartikel, die einen hohen Vernetzungsgrad besitzen und 
Teilchengrolie 5 bis 1000 nm. 

Die genannten Fullstoffe konnen alleine oder im Gemisch eingesetzt werden. 

15 In einer besonders bevorzugten Ausftihrung des Verfahrens werden 0,5 - 30 
Gewichtsteile Kautschukgel (B), gegebenenfalls zusammen mit 0,1 bis 40 
Gewichtsteilen Fullstoffen, und 30-99,5 Gewichtsteile desflQssigen nicht- 
vemetzbaren Mediums (A) zur Herstellung der erfindungsgemafcen 
Zusammensetzungen eingesetzt. 

20 Die erfindungsgemafcen Zusammensetzungen konnen weitere HHfsmitte! 

enthalten wie Alterungsschutzmittel, WSrmestabilisatoren, Lichtschutzmittel, 
Ozonschutzmittel, Verarbeitungshilfsmittel, Weichmacher, Tackifier, Treibmittel, 
Farbstoffe, Wachse, Streckmittel, organische Sauren, sowie FQIIstoffaktivatoren, 
wie beispielsweise Trimethoxysilan, Polyethylenglykol, oder andere, die in den 

25 beschriebenen Industrien bekannt sind. 

Die Hilfsmittel werden in ublichen Mengen, die sich u.a. nach dem Ver- 
wendungszweck richten, eingesetzt. Dbiiche Mengen sind z. B. Mengen von 0,1 
bis 50 Gew.-%, bezogen auf eingesetzte Mengen an flussigem Medium (A) bzw. 
an eingesetztem Kautschukgel (B). 

30 In einer bevorzugten AusfQhrungsform wird die erfindungsgemafle 

Zusammensetzung durch Mischen von mindestens einem nicht-vemetzbaren, 
organischen Medium (A), welches bei einer Temperatur von 120°C eine Viskositat * 
von weniger als 30000 mPas aufweist, und mindestens einem trockenen 
Mikrogelpulver (B) (bevorzugt weniger als 1 Gew.-%, noch bevorzugter weniger 
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als 0,5 Gew.-% flQchtige Anteile (beim Mischen der Komponente (A) und (B) 
werden keine Mikrogel-Latices verwendet)), das nicht durch energiereiche 
Strahlen vernetzt ist, mittels eines Homogenisators, einer Perlmuhle, einer 
Dreiwalze, einer Ein- oder Mehrwellen-Extruderschnecke, eines Kneters und/ oder 
5 eines Dissolvers, bevorzugt mittels eines Homogenisators, einer PerlmOhle oder 
einer Dreiwalze hergestellt 

Hinsichtlich der Viskositat der herzustellenden Zusammensetzung ist der 
Kneter, im welchem bevorzugt nur sehr hochviskose (fast feste bis feste) 
Zusammensetzungen eingesetzt werden konnen, am eingeschrSnktesten, d. h. er 

10 ist nur in Sonderfallen anwendbar. 

Nachteilig an der PerlmQhle ist der vergleichsweise eingeschrankte 
Viskositatsbereich (tendenziell dOnne Zusammensetzungen), hohe 
Reinigungsaufwand, teure Produktwechsel der verwendbaren 
Zusammensetzungen sowie der Abrieb von Kugeln und Mahlapparatur. 

1 5 Besonders bevorzugt erfolgt die Homogenisierung der erflndungsgemaften 

Zusammensetzungen mittels eines Homogenisators oder einer Dreiwalze. 
Nachteilig an der Dreiwalze ist der vergleichsweise eingeschrankte 
Viskositatsbereich (tendenziell sehr dicke Zusammensetzungen), geringer 
Durchsatz und die nicht geschlossene Arbeitsweise (schlechter Arbeitsschutz). 

20 Sehr bevorzugt erfolgt die Homogenisierung der erfindungsgemaiJen 

Zusammensetzungen daher mittels eines Homogenisators. Der Homogenisator 
erlaubt es dunne und dicke Zusammensetzungen bei hohem Durchsatz zu 
verarbeiten (hohe Flexibility). Produktwechsel sind vergleichsweise schnell und 
problemlos moglich. 

25 Oberraschend und neu ist, dass die Mikrogele (B) in nicht vernetzbaren 

organischen Medien dispergiert werden kSnnen; insbesonders Oberraschend ist 
die bis zu den Primarpartikeln gelungene Dispergierung (s. Beispiele). 

Die Dispergierung der Mikrogele (B) im flussigen Medium (A) erfolgt im 
Homogenisator im Homogenisierventil (s. Abb. 1). 

30 Bei dem erfindungsgemali bevorzugt eingesetzten Verfahren werden 

Agglomerate in Aggregate und/oder Prima rpartikel zerteilt. Agglomerate sind 
physikalisch trennbare Einheiten, bei deren Dispergierung keine Anderung der 
Primarpartikelgrolie erfolgt. 
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Abb. 1 zeigt die Funktionsweise des Homogenisierventils. 
(Darin bedeuten: 

. Basic, product: Ausgangsprodukt, 
Valve seat: Ventilsitz 
5 Valve: Ventil 

Homogenised product: Homogenisiertes Produkt). 

Das zu homogenisierende Produkt tritt in das Homogenisierventil mit 
langsamer Geschwindigkeit ein und wird im Homogenisierspalt auf hohe 
Geschwindigkeiten beschleunigt. Die Dispergierung erfolgt hinter dem Spalt 
10 hauptsachlich aufgrund von Turbulenzen und Kavitation (William D. Pandolfe, 
Peder Baekgaard, Marketing Bulletin der Fa. APV Homogeniser Group - „High- 
pressure homogenisers processes, product and applications"). 

Die Temperatur der erfindungsgemaBen Zusammensetzung betragt bei 
Aufgabe in den Homogenisator zweckmaliig -40 - 140°C, vorzugsweise 20 - 80 
15 °C. 

Die zu homogenisierende erfindungsgemaften Zusammensetzung wird 
zweckmafcig bei einem Druck von 20 bis 4000 bar, bevorzugt 100 bis 4000 bar, 
bevorzugt 200 bis 4000 bar, bevorzugt 200 - 2000 bar, sehr bevorzugt 500 - 1500 
bar im Gerat homogenisiert. Die Anzahi der Durchlaufe richtet sich nach der Gute 

20 gewunschten DispergiergUte und kann zwischen einem und 20, bevorzugt einem 
bis 10, bevorzugter einem bis vier Durchgangen variieren. 

Die erfindungsgemaft hergestellten Zusammensetzungen besitzen eine 
besonders feine Partikelverteilung, die besonders mit dem Homogenisator erreicht 
wird, der auch hinsichtlich der Flexibility des Verfahrens bezuglich variierender 

25 Viskositaten der flQssigen Medien und der resultierenden Zusammensetzungen 
und notwendigen Temperaturen sowie der DispergiergOte aulierst vorteilhaft ist. 

Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung der erfindungsgemafcen 
Zusammensetzung zur Herstellung von Mikrogel-enthaltenden Polymeren bzw. 
Kunststoffen, wie vorstehend erlautert. 

30 Werden die erfindungsgemalien Zusammensetzungen in thermoplastische 

Polymere eingearbeitet, so stellt man vdllig Qberraschend fest, das Mikrogel- 
enthaltenden Polymere erhalten werden, die sich wie thermoplastische 
Elastomere verhalten. 
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Die Erfindung betrifft weiterhin auch die daraus nach ublichen Verfahren 
hergestellten Formkorper und Beschichtungen. 

Die Erfindung wird mit Blick auf die folgenden Beispiele naher erlautert. Die 
Erfindung ist selbstverstandlich nicht auf diese Beispiele beschrankt. 
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Beispiele 

Beispiel 1: SBR-Gel in Nynas T110 

5 In dem nachfolgend beschriebenen Beispiel 1 wird gezeigt, dass unter der 

Verwendung von Mikrogelen auf Basis von SBR erfindungsgemSfie 
Zusammensetzungen, die bestimmte rheologische Charakteristika wie 
Strukturviskositat, Thixotropie und angenahert Newton'sches Flieliverhalten 
zeigen, erhalten werden. 

10 Daraus ergibt sich der u. a. der Einsatz der erfindungsgemafien 

Zusammmensetzung als funktionales und/oder rheologisches Additiv. GOnstige 
Voraussetzungen fOr den Einsatz der erfindungsgemafien Mischungen in 
Kautschuk Oder Kunststoff haben Mikrogele, die die Viskositat wenig beeinflussen, 
also in erster NSherung Newton'sches Flieliverhalten zeigen. FQr den Einsatz der 

15 erfindungsgemafien Mischungen in Fetten sind insbesondere Mikrogele geeignet, 
die die Viskositat stark beeinflussen, also strukturviskoses oder thixotropes 
Flieliverhalten zeigen. 

In der nachfolgenden Tabelle ist die Zusammensetzung angegeben: 

20 1. Nynas T 110 80% 
2. Micromorph 1 P oder 5P 20 % 

Summe 100 % 

Bei Nynas T 1 10 handelt es sich urn hydriertes naphthenisches Ol der 
25 Nynas Naphthenics AB. 

Micromorph 5P ist ein vernetztes Kautschukgel mit einer OH-Zahl von 4 auf 

Basis von SBR der Firma RheinChemie Rheinau GmbH. 

Micromorph 5P besteht aus 40 Gew.-% Styrol, 57,5 Gew.-% Butadien und 2,5 

Gew.-% Dicumylperoxid. 
30 Micromorph 1 P ist ein vernetztes, oberflachenmodifiziertes Kautschukgel 

auf Basis SBR der Fa. RheinChemie Rheinau GmbH. Micromorph 1P besteht aus 

80 Gew.-% Styroi, 12 Gew.-% Butadien, 5 Gew.-% Ethylenglykoidimethacrylat 

(EGDMA) und 3 Gew.-% Hydroxyethylmethacrylat (HEMA). 
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Die charakteristischen Daten der SBR-Gele sind in der Tabelle 1 zu- 
sammengefasst. 

Tab. 1. Eigenschaften der Mikrogele Micromorph 1P und 5P. 



Produkt 


Gel- 






typ 


Dso 


Tg 


Gel- 


OH- 


Saure- 










Gehalt 


Zahl 






[nm] 


[°C] 


[Gew.-%] 


[mg KOH/ g DO i.1 


Micromorph 1P 


SBR 


69 


56 


96 


41 


0,4 


Micromorph 5P 


SBR 


50 


keine 


92 


4 


0,7 



5 

In der Tabelle bedeuten: 



DCP: Dicumylperoxid 

d^o: Der Durchmesser d 50 ist nach DIN 53 206 als der Mittelwert definiert. Es stellt 
10 hier den mrttleren Teilchendurchmesser der Teilchen im Latex dar. Der 

Teilchendurchrnesser der Latexteilchen wurde hier mittels Ultrazentrifugation 
bestimmt (W. Scholtan, H. Lange, „Bestimmung der TeilchengrSftenverteilung von 
Latices mit der Ultrazentrifuge", Kolloid-Zeitschrift und Zeitschrift fur Polymere 
(1972) Band 250, Heft, 8). Die Durchmesserangaben im Latex und fQr die 
15 Primarpartikel in den erfindungsgemaften Zusammensetzungen sind praktisch 
gleich, da sich die Teilchengrolie der Mikrogelteilchen bei der Herstellung der 
erfindungsgemaften Zusammensetzung nicht andert. 
Tg: Glastemperatur 

Fur die Bestimmung von Tg: und ATg wird das GerSt DSC-2 von Perkin-Elmer 
20 benutzt 

Quellungsindex Ql 

Der Quellungsindex Ql wurde wie folgt bestimmt: 

Der Quellungsindex wird aus dem Gewicht des in Toluol bei 23° fQr 24 Stunden 
gequollenen losungsmittelhaltigen Mikrogels und dem Gewicht des trockenen 
25 Mikrogels berechnet: 



WO 2005/030843 



26 



PCT/EP2004/052290 



Qi = Naftgewicht des Mikrogels /Trockengewicht des Mikrogels. 

Zur Ermittlung des Quellungsindex laiit man 250 mg des Mikrogels in 25 ml Toluol 
24 h unter SchQtteln quellen. Das mit Toluol gequollene (nasse) Gel wird nach 
5 Zentrifugation mit 20.000 Upm gewogen und anschliefcend bei 70 °C bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet und nochmals gewogen. 
OH-Zahl (Hvdroxvlzahn 

Die OH-Zahi (Hydroxyizahl) wird nach DIN 53240 bestimmt, und entspricht der 
Menge an KOH in mg, die der Essigsaure-Menge Equivalent ist, die bei der 
10 Acetylierung mit EssigsSureanhydrid von 1 g Substanz freigesetzt wird. 
Saurezahl 

Die Saurezahl wird wie oben bereits erwahnt nach DIN 53402 bestimmt und 
entspricht der Menge KOH in mg, die erforderlich ist urn ein g des Polymers zu 
neutralisieren. 
15 Gelaehalt 

Der Gelgehalt entspricht dem in Toluol unloslichen Anteil bei 23°C. Der Gelgehalt . 
ergibt sich aus dem Quotienten des getrockneten RQckstands und der Einwaage 
und wird in Gewichtsprozent angegeben. 

20 Herstellunqsbeispiel 1 zu Micromorph 1P 

Micromorph 1P ist ein Mikrogel auf Basis von hydroxylmodifiziertem SBR, 
hergestellt durch direkte Emulsionspolymerisation unter Verwendung des 
vernetzenden Comonomers Ethylenglykoldimethacrylat. 

Es werden 325 g des Na-Salzes einer langkettigen Alkylsulfonsaure (330 g 

25 Mersolat K30/95 der Bayer AG) und 235 g des Na-Salzes methylenverbrtlckter 
Naphthalinsulfonsaure (Baykanol PQ der Bayer AG) in 18,71 kg Wassergelost 
und in einem 40 l-Autoklaven vorgelegt. Der Autoklav wird 3mal evakuiert und mit 
Stickstoff beaufschlagt Danach werden 8,82 kg Styrol, 1 ,32 kg Butadien, 503 g 
Ethylenglykoldimethacrylat (90%ig), 314 g Hydroxyethylmethacrylat (96%) und 

30 0,75 g Hydrochinonmonomethylether zugegeben. Die Reaktionsmischung wird 
unter ROhren auf 30°C aufgeheizt. Anschlieftend wird eine wassrige LOsung 
bestehend aus 1 70 g Wasser, 1 ,69 g Ethylendiamintetraessigsaure (Merck- 
Schuchardt), 1 ,35 g Eisen(ll)-Sulfat*7H20, 3,47 g Rongalit C (Merck-Schuchardt) 
sowie 5,24 g Trinatriumphosphat*12H20 zudosiert. Die Reaktion wird durch 
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Zugabe einer wassrigen Losung von 2,8 g p-Menthanhydroperoxid (Trigonox NT 
50 der Akzo-Degussa) und 10,53 g Mersolat K 30/95, gelost in 250 g Wasser 
gestartet. Nach 5 Stunden Reaktionszeit aktiviert man mit einer wassrigen Losung 
bestehend aus 250 g Wasser, in dem 10,53 g Mersolat K30/95 und 2,8 g p- 
Menthanhydroperoxid (Trigonox NT 50) gel5st sind, nach. Bei Erreichen eines 
Polymerisationsumsatzes von 95-99 % wird die Polymerisation durch Zugabe 
einer wassrigen LSsung von 25,53 g Diethylhydroxylamin, gelost in 500 g Wasser, 
abgestoppt. Danach werden nicht umgesetzte Monomeren durch Strippen mit 
Wasserdampf aus dem Latex entfernt. Der Latex wird filtriert und wie im Beispiel 2 
der US 6399706 mit Stabilizator versetzt, koaguiiert und getrocknet. 

Micromorph 5P wird analog hergestellt. Die trockenen erfindungsgemaft 
weiterverarbeiteten Mikrogelpulver Micromorph 1P und Micromorph 5P wurden 
aus dem Latex durch Spruhtrocknung gewonnen. 

FUrdie Herstellung der erfindungsgemSlien Zusammensetzung wurde 
Nynas T 1 10 vorgelegt und Micromorph 5P unter RQhren rriittels Dissolver 
zugegeben. Die Zusammensetzung wurde viermal bei 950 bar durch den 
Homogenisator gegeben. 

Als Homogenisator wurde der Labor-Hochdruckhomogenisator APV1000 
der Fa. Invensys verwendet 

Die rheologischen Eigenschaften der Zusammensetzung wurden mit einem 
Rheometer, MCR300, der Firma Physica bestimmt. Als Messkfirper wurde ein 
Platte-Kegel-System, CP25-1 , benutzt. Die Messungen wurden bei 20°C 
durchgefQhrt. 

Fur die Zusammensetzung aus 80 % Nynas T 1 10 und 20 % Micromorph 
1P bzw. Micromorph 5P sind einige Messergebnisse in derfolgenden Tabelle 2 
dargestellt. 

Als Vergleich wurden die Fette LM20H, ein Halbfabrikat, und E301 (15 %), 
ein Laborproduktder Firma RheinChemie Rheinau GmbH, mitgemessen. 

In der Tabelle sind die Viskositaten ti, die bei Scherraten v 1 von 5 s' 1 , 
100 s"\ 1000 s*\ 3000 s" 1 und 0,1 s" 1 gemessen wurden, dargestellt. Die Messung 
erfolgte mit einem Messprogramm, bei welchem in der oben genannten 
Reihenfolge die Messwerte (dynamische Viskositaten rj etc) erfasst wurden. Als 
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willkOrliches MaB fllr die viskositatserhohende Wirkung von Mikrogel wurde der 
Quotient ti (v'=0,1 s" 1 )/ rj (v'=3000 s" 1 ) definiert. 

Die Zusammensetzung aus 80 % Nynas T 1 10 und 20 % Micromorph 5P, 
welche viermal bei 950 bar durch den Homogenisator gegeben wurde, zeigt ein 
vergleichbares rheologisches Verhalten wie LM20H AK33 oder E301 , d. h. 
Micromorph 5P ist als Rohstoff fDr die Fettherstellung geeignet. 

Die Werte in der Tabelle 2 bringen sehr schon zum Ausdruck, welche 
vielfaitigen rheoiogischen Eigenschaften mit den Mikrogelen erzieit werden 
konnen. 
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1 ) 20 Gew.-% Micromorph 5P in Nynas T 1 10 

2) 20 Gew.-% Micromorph 5P in Nynas T 110 

3) ti (v 1 = 0,1 s 1 ) / v) (v' = 1000 s- 1 ) 

Die gemessenen Werte zeigen eine Verdickung, die bei geeigneter Wahl 
5 der Mikrogel/Schmierstoff-Kombination unter dem Aspekt der Rheologie 
Oberraschenderweise die Herstellung von Schmierfetten ermOglicht 

Dardber hinaus konnen mit Mikrogelen in den beschriebenen flussigen 
Medien rheologische Eigenschaften gesteuert werden. Die erfindungsgemSfien 
Zusammensetzungen sind insbesondere interessant als Verdickungsmittel, als 
10 Ablauf- und Absetzverhinderungsmittel sowie als rheologisches Additiv. 

Die beschriebenen oder ahnliche Zusammensetzungen konnen vorteilhaft 
verwendet werden in Schmierfetten, Lacken und Farben, Klebstoffen, Gummi, 
Kunststoffen und Gelcoats oder thermoplastischen Elastomeren. 

Die in Beispiel 1 hergestellten Zusammensetzungen konnen besonders 
1 5 vorteilhaft in Schmierfetten verwendet werden. Sie fQhren dort zu besonders 
gunstigen Eigenschaften wie einer hohen Thixotropie oder Strukturviskositat 

Weitere sehr vorteilhafte Eigenschaften, die in die jeweiligen Systeme Ober 
die Mikrogele mit eingebracht werden, sind aus den folgenden Beispielen 
ersichtlich. 

20 

Beispiel 2: Transparenz und Phasentrennung sowie rheologische und tribo- 
logische Eigenschaften der Schmierstoffen aus der Kombination 
2% Mikrogel - Schmierol 

25 In dem nachfolgend beschriebenen Beispiel 2 wird gezeigt, dass unter der 

Verwendung von Mikrogelen auf Basis von SBR und NBR erfindungsgemalSe 
Zusammensetzungen, die bestimmte Charakteristika bezOglich Transparenz und 
Separationsstabilitat zeigen, erhalten werden. 

30 in der nachfolgenden Tabelfe ist die Zusammensetzung angegeben: 



1. Schmier6l 

2. Mikrogel 
Summe 



98% 
2% 
100 % 



WO 2005/030843 



31 



PCT/EP2004/052290 



Bei Shell Catenex S 932 handelt es sich urn paraffinisches, hochraffiniertes 
MineralSI der Deutschen Shell GmbH. 

Bei Shell Gravex 921 handelt es sich urn hydriertes, naphthenbasisches 
Fabrikationsol der Shell&DEA Oil GmbH. 
5 Bei Methylester SU handelt es sich um einen Methylester (Radia 7961 ) der 

Oleon NV. 

Bei Silikonol M350 handelt es sich um Polydimethylsiloxan der Bayer 
MaterialScience AG. 

Bei Baylube 68CL handelt es sich um einen Polyether der RheinChemie 
10 RheinauGmbH. 

Die Mikrogele OBR 1210 und OBR 1212 sind vernetzte, 
obeiflachenmodifizierte Kautschukgele auf Basis SBR der Fa. RheinChemie 
Rheinau GmbH. Micromorph 4P ist ein vernetztes, nicht oberfiachenmodifiziertes 
Kautschukgel auf Basis SBR der Fa. RheinChemie Rheinau GmbH. 
15 OBR 1310D ist ein vernetztes, oberflachenmodifiziertes Kautschukgel auf 

Basis NBR (Tab. 3). Die Mikrogele werden analog hergestellt wie in Beispiel 1 fur 
Micromorph 1P beschrieben. 

Tab. 3. Zusammensetzung der Mikrogele OBR 1210, OBR 1212, OBR 1310D und 
20 Micromorph 4P. 



Bezeichnung 


Acrylnitril 


Butadien 


Styrol 


TMPTMA 


HEMA 


Bemerkungen 


OBR 1210 


0 


51,6 


34,4 


12,5 


1,5 




OBR 1212 


0 


46,5 


31 


12,5 


10 




OBR 1310D 


23,8 


61,2 


0 


5 


10 




Micromorph 
4P 












Wie Micromorph 
5P; jedoch 1 ,5 
DCP 1) 



Die charakteristischen Daten der SBR-Gele und des NBR-Gels sind in der 
Tabelle 4 zusammengefasst. 

25 
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Tab. 4. Eigenschaften von OBR 1210, OBR 1212, OBR 1310D und Micromorph 
4P. 



Mikrogel 


Gel- 
typ 


Analytische Daten 


D 50 


Ospez. 


Teil- 
chen- 


Tg 


Gel 


Ql 


OH- 


Sau- 
re- 


Tg-Stufe 






Dich- 
te 








Zahl 


zahl 


DSC/2. 
Aufhzg. 


[nm] 


tm 2 /g] 


[g/ml] 


[°C] 


[Gew.- 
%] 




[mg 
KOH/g] 




[°C] 


OBR 1210 


SBR 


60 


102 


0,993 


-20,0 


95,4 


4,9 


4 


1,1 




OBR 1212 


SBR 


55 


107 


1,017 


-5,0 


99,2 


4,4 


42 


1.7 




OBR 1310 
D 


NBR 


78 


80 


0,992 


-25,0 


99,4 


4,9 


32 


1,3 


11.0 


Micro- 
morph 4P 


SBR 


57 


111 




-15,0 


94,6 


9,0 


8 


6 





5 In der.Tabelle bedeuten: 

Ospez.: spezifische Oerflache in m 2 /g 
Breite des Glasuberganos : 

Die Breite des Glastibergangs wurde wie oben beschrieben bestimmt. 
1 0 Ansonsten siehe Beispiel 1 . 
Kontrolle der Homogenitat: 

Die Proben wurden eine Woche nach der Hersteliung auf Separation visuell 
gepriift. 

Kontrolle der Transparenz: 
15 Die Transparenz der Proben wurde visuell QberprQft. Proben, die Separation oder 
Flokkulation zeigten, wurden vor Beurteilung aufgertlhrt. 

Hersteliung der erfindungsgemaften Zusammensetzunqen 

Fur die Hersteliung der erfindungsgemalien Zusammensetzung wurden die 

20 jeweiligen Schmierole vorgelegt und das jeweilige Mikrogel unter Ruhren mittels 
Dissolver zugegeben. Die Mischung wurde mindestens einen Tag lang stehen 
gefassen und dann mit dem Homogenisator weiterverarbeitet. Die 
erfindungsgemafien Zusammensetzung wurde bei Raumtemperatur in den 
Homogenisator gegeben und bei 900 bis 1000 bar im Batchbetrieb sechsmal 

25 durch den Homogenisator gegeben. Beim ersten Durchgang erwarmt sich die 

Mikrogelpaste auf ca. 40°C, beim zweiten Durchgang auf ca. 70°C. Danach wurde 
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die Mikrogelpaste auf Raumtemperatur durch Stehenlassen abgekUhlt und der 
Vorgang wiederholt, bis sechs DurchgSnge erreicht worden sind. 

Die rheologischen Eigenschaften der Zusammensetzung wurden mit einem 
Rheometer, MCR300, der Firma Physica bestimmt Als MesskOrper wurde ein 
Platte-Kegel-System, CP 50-2, benutzt. Die Messungen wurden bei 40°C 
durchgefQhrt 

FGr die oben beschriebenen Mikrogele sind einige Messergebnisse in der 
folgenden Tabelle 5 bis 7 dargestellt. 



10 Tab. 5. Trfibung und Separation der mikrogelhaltigen SchmierSIe (2% Mikrogei); 
Raumtemperatur. 




Shell Catenex 
S932 



OBR 1212 



OBR1310D 
Micromorph 4P 

Shell Gravex OBR 1210 
921 

OBR1310D 
Micromorph 4P 



Methylester 
SU 



Silikonol 
M350 



OBR 1210 

OBR 1212 
OBR 131 0D 
Micromorph 4P 

OBR 1210 

OBR1310D 
Micromorph 4P 



6x 
6x 

6x 

6x 
6x 

6x 

6x 
6x 
6x 

6x 

6x 
6x 



Maflig transparent 
Milchig trOb 

Milchig trub 



starkes Absetzen 
starkes Absetzen 

starkes Absetzen 



TrQb/mafJig transp. starkes Absetzen 
Milchig trOb kein Absetzen 



sehr schwach 
transparent 
Milchig trOb 
Milchig trub 
Milchig trub 

Milchig trOb 

Milchig trOb 
Milchig trilb 



kein Absetzen 

kein Absetzen 
mafiiges Absetzen 
kein Absetzen 

kein Absetzen 

Starkes Absetzen 
kein Absetzen 
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Aus Tab. 5 ist ersichtlich, dass es viele erfindungsgemaiie 
Zusammensetzungen gibt, die zum einen auf unterschiedlichen Schmierolen 
basieren und zum anderen nicht absetzen. Insbesondere Micromorph 4P setzt in 
keiner Kombination ab. Dies ist Qberraschend, da nur 2 Gew.-% Mikrogel 
zugesetzt wurden. 

Des weiteren wurde eine Zusammensetzung gefunden, die weitgehend 
transparent ist und nicht separiert, namlich OBR 1210 in Methylester SU. 



Tab. 6. Rheologische Charakterisierung der mikrogelhaltigen Schmierole; 40°C; 
Kegel-Platte: Meftsystem CP 50-2. 



Bindemittel 


Microgel 


Homogeni- 
sierung 


Vis. 
(40°C; 
5s 1 ) 


Vis. 
(40°C; 
1000s 1 ) 


Vis. 
(40°C; 
3000s 1 ) 


Quotient 
Vis.(5s-1)/ 
Vis.(3000s- 
1) 








[mPas] 


[mPas] 


[mPas] 


[mPas] 


Methylester SU 




Ox 


1,83 


3,9 


5,3 


0,35 


Methylester SU 


OBR1310D(2%) 


6x 


23,8 


5,9 


6.4 


3,7 


Methylester SU 


Micromorph 4P (2%) 


6x 


83,8 


9,5 


8,3 


10, 
















Shell Catenex S932 




Ox 


55 


54 


53 


1.0 


Shell Catenex S932 


OBR1212(2%) 


6x 


107 


. 64 


60 


1.8 
















Shell Gravex 921 




Ox 


19,8 


21 


21 


0.9 


Shell Gravex 921 


Micromorph 4P (2%) 


6x 


118 


34 


30 


4,0 
















SilikonSI M350 


OBR1210(2%) 


6x 


269 


244 


238 


1.1 



Aus den Werten der Tabelle 6 ist die rheologische Wirkung der Mikrogele 
selbst bei einer Konzentration von zwei Prozent deutlich erkennbar; trotzdem 
ergibt sich eine deutliche Differenzierung in newton'sches, strukturviskoses bzw. 
thixotropes Flieftverhalten. OBR 1210 besitzt in Silikondl M350 newton'sches 
Ftieflverhalten. 

Weiterhin \,vurden SRV-Tests zur Bestimmung des Reibungskoeffizienten 
durchgefQhrt (Tab. 7; Abb. 2a und 2b). Die SRV-Tests wurden in Anlehnung an die 
ASTM 5706-97 durchgefuhrt, wobei nicht Kugel-Platte- sondern eine Ring-Platte- 
Geometrie gewahlt wurde: 
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100 CR 6-Stahlring auf 100 CR 6-Stahlplatte gelappt 
Frequenz: 50 Hz 

Last: 300 N (nach Bedarf variieren) 

Temperatur: 100°C 
5 Amplitude : 1 ,500 mm 
Dauer : 60 Minuten 



Tab. 7. SRV-Test der Kombinationen 2 Gew.-% Mikrogel (OBR 

1210)- Schmierol (Baylube 68CL) sowie von Baylube 68CL zum 
Vergleich; Ring-PIatte. 



Last: 300N Reibwert 
100CR6 Stahlring/ min 
100CR6 Stahlp!atte,gelappt 



Reibwert Verschleili Aussehen der Reibstelle 
max d. Platte 



68CL-1210 0,025y 0,087 m nicht Metallisch blank 

meRbar 

Baylube 68CL als Referenz 0,044p 0,081 dto dto 

Aus derTabelle 7 ist ersichtlich, dass fOr die erfindungsgemafle 
Zusammensetzung OBR 1210/Baylube 68CL gegenuber dem reinen Schmierol 
Baylube 68CL ein eindeutig niedrigerer Reibungskoeffizient gefunden wird. 
Aufierdem wird beobachtet, dass auch der Kurvenverlauf bei der Messung giatter 
ist, was darauf hindeutet, dass die Mikrogele zu einem geringeren Verschleift an 
der Oberfiache der PrUfplatte fuhren. 

Das Mikrogel, wie auch viele andere Mikrogele, besitzt Qberraschender- 
weise den Reibungskoeffizient mindernde Eigenschaften und kann damit als 
Reibwertmodifizierer eingesetzt werden. 

Beispiel 3: Phasentrennung sowie rheologische und tribologische Eigen- 
schaften der Schmierstoffen aus der Kombination 10%, 15%, 20% 
bzw. 30% Mikrogel - Schmierol 



25 In dem nachfolgend beschriebenen Beispiel 3 wird gezeigt, dass unter der 
Verwendung von Mikrogelen auf Basis von SBR und NBR erfindungsgemafSe 
Zusammensetzungen, die bestimmte Charakteristika bezOglich Transparenz und 
Stabilitat hinsichtlich Separation zeigen, erhalten werden konnen. Weiterhin wird 
gefunden, dass Schmierfette erhalten werden konnen. 
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In der nachfolgenden Tabelle istdie Zusammensetzung der Mikrogelpaste 
angegeben: 



Bei Shell Catenex S 932 handelt es sich urn paraffinisches, hochraffiniertes 
MineralOl der Deutschen Shell GmbH. 

Bel Methylester SU handelt es sich urn einen Methylester (Radia 7961 ) der 
Oleon NV. 

Bei raffiniertem RUb6l handelt es sich urn ein Ol der Cereol Deutschland 
GmbH, welches aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen wird. 

Bei Baylube 68CL handelt es sich urn einen Polyether der RheinChemie 
Rheinau GmbH. 

Bei Nynas T 1 10 handelt es sich um hydriertes naphthenisches Ol der 
Nynas Naphthenics AB. 

Die Mikrogele OBR 1210 und OBR 1212 sind vernetzte, 
oberflachenmodifizierte Kautschukgele auf Basis SBR der Fa. RheinChemie 
Rheinau GmbH. OBR 1135 und Micromorph 5P sind vernetzte, nicht 
oberflachenmodifizierte Kautschukgele auf Basis BR bzw. SBR der Fa. 
RheinChemie Rheinau GmbH. 

Micromorph 5P ist im Beispiel 1 beschrieben. Die Zusammensetzungen der 
Mikrogele OBR 1210 und OBR 1212 sind im Beispiel 2 beschrieben. OBR 1135 ist 
ein BR-Gel; es besteht aus 97,5 % und 2,5% Dicumylperoxid. Die Mikrogele 
werden hergestellt wie in Beispiel 1 fur Micromorph 1 P beschrieben. 

Als Vergleich wurden die Fette LM20H, ein Halbfabrikat, und E301 (15 %) 
bzw. M1041 1 , Laborprodukte der Firma RheinChemie Rheinau GmbH, 
mitgemessen. 

Die charakteristischen Daten der Mikrogele sind in den Beispielen 1 und 2 
zusammengefasst. 



1. Schmierei 



90%, 85%, 80%, 70% 
10%, 15%, 20%, 30% 
100 % 



2. Mikrogel 
Summe 
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Herstellunq der erfindunasaemaften Zusammensetzunqen 

Die Herstellung der erfindungsgemafien Zusamrnensetzung erfolgte wie 
oben bereits beschrieben. Abweichend hiervon wurde zur Fttrderung des Materials 
in den Homogenisator in bestimmten Fallen ein Luftdruck von 1 bis 5 bar benotigt 
5 Die Anzahl der Durchgange ist im folgenden angegeben. 

Die rheologischen Eigenschaften der Zusamrnensetzung wurden mit einem 
Rheometer, MCR300, der Firma Physica bestimmt. Als Messkorper wurde ein 
Platte-Kegei-System, CP 25-1, benutzt. Die Messungen wurden bei 20°C 
durchgefuhrt 

10 FQr die oben beschriebenen Mikrogele sind einige Messergebnisse im 

folgenden dargestellt (Tab. 8-10): 

20 und 30%iges Micromorph 5P/Nynas T1 1 0 schwitzen wenig Schmierol 
aus und sind fest. 

Nur 30%iges OBR 1 135 bzw. OBR 1210/Nynas T1 10 schwitzen wenig 
15 Schmierol aus und sind fest. 

Auch 20% OBR 1135/RQb6l und 20% Micromorph 5P/RQb6l zeigen keine 
Separation an der Oberflache, und dies nach 1,5 Jahren. Auch mit 10 % der 
gleichen Gele in Rubol zeigt sich kaum Separation. 

20 Tab. 8. Rheologische Charakterisierung der mikrogelhaltigen Schmierfette; 20°C; 
Kegel-Platte: Melisystem CP 25-1 . 



Schmierol 


Microgel 


Homogenl- 
sierung 


Vis. 
(20°C; 
5s 1 ) 


Vis. 
(20°C; 
100s 1 ) 


Vis. 
(20°C: 
1000s^) 


Quotient 
Vis.(5s- 1 )/ 
Vis.dOOOs- 1 ) 








[Pas] 


fPasl 


[Pas] 


fl 


Baylube 68CL 


OBR1210(30%) 


6x 


172 


20,4 


5,7 


30 


Shell Catenex S932 


OBR1212(30%) 


6x 


22,6 


4,2 


1,4 


16 



Tropfpunkt, Penetration und Olabscheidevermogen wurden in Anlehnung an die 
bzw. nach den jeweiligen Normen gemessen: 



25 DIN 51801: Tropfpunkt: 
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Der Tropfpunkt beschreibt diejenige Temperatur, bei der der erste Tropfen aus 
dem zu bestimmenden Material austritt und den Boden des TropfbehMlters 
berQhrt. 

5 DIN 51580: Penetration: 

Unter der Penetration versteht man die Messung der Konsistenz pastciser bzw. 
wachsartig fester Materialien mittels Eindringen einer konusformigen Kegelhiilie in 
die Probe. Die Eindringtiefe in 1/10 mm wird als Penetrationswert P angegeben. 
An unbehandelter Probe: Pu 
10 An gewalkter Probe: Pw,60 (nach 60 HQben) oder Pw, 100.000 (nach 100.000 
HQben) 

DIN 51817: Olabscheidunq: 

Die Olabscheidung ist ein Mali fur die Stabilitat der Fettmatrix aus Verdicker und 
15 BasisflQssigkeit. Die Probe wird beispielsweise bei 40 °C einer bestimmten Zeit 
nach mit einem Gewicht beschwert. Hierbei tritt wahrend der Belastung 
BasisflQssigkeit aus der Fettmatrix aus. Bestimmt wird der prozentuale Anteil 
anBasisflussigkeit nach der Belastungsdauer bei gegebener Temperatur. 
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Tab. 9. Physikalische Eigenschaften der Kombinationen 30% Mikrogel 

(Micromorph 5P, OBR 1 135, OBR 1210) - SchmierOI (Baylube 68CL, 
Methylester SU, Nynas T 1 10, Shell Catenex S932) sowie von PU-Fett 
M10411 und Lithium 120H-Fett zum Vergleich. 
5 Tropfpunkt, Ruhe- und Walkpenetration. 



Tropfpunkt 

(DIN 51801) 
[°C] 

186 
177 


Penetration 
Pu / Pw 60 
(DIN 51580] 

[ 1 /<I0 mm] 
188/190 
215/214 


Penetration 
Pw.60.000 

[ 1 /<I0 mm] 
241 
249 


174/137 


238 / 247 


238 


>280 


180/191 


196 




190/213 


320 



Li-120H-Fett 
Methylester SU - 
Micromorph 5P (30%) 
Baylube 68CL-OBR1210 
(30%) 

Nynas T1 10 -OBR 1135 
(30%) 

Nynas T1 10- PU-Fett M 
10411 (12%) 

Das OlabscheideverrnSgen (18 h /40°C) istfur die erfindungsgemaiie 
Zusammensetzung Nynas T1 10 - OBR 1 135 (30%) und das Lithiumfett U-120H- 
Fett gleich: 0,29% 

Typisch fOr Fette sind kleine P u - und grolie P w , 6oooo-Werte. Dies wird durch die 
Messungen an dem Lithium 12fett und dem PU-Fett bestatigt wie aus Tab. 9 
ersichtlich ist. 

Die Mikrogel-SchmierSl-Kombinationen zeigen geringe oder keine Unterschiede in 
den Werten fOr die Ruhepenetration P u und die Walkpenetration P w ,eoooo- So ist 
insbesondere die OBR 1210-Baylube 68CL-Kombination scherstabil. 
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Tab. 10. SRV-Test der Kombinationen 30% Mikrogel (Micromorph 5P, 

OBR 1210)-Schmierol (Baylube 68CL, Methylester SU, Shell Catenex 
S932) sowie von PU-Fett M1041 1 und Ltthium12-Fett zum Vergleich. 



Last: 300N 

100CR6 Stahlring/100CR6 
Stahlplatte,gelappt 


Relbwert 
min 

f(jm] 


Reibwert 
max 

[Mm] 


Verschleifl 
d. Platte 

fMm] 


Aussehen der Reibstelle 


LM20H-Felt unadcl. 
FaFuchs (P 1031) 


0,020 


0,230 


2,84 


metall. blank.Umfeld mlt 
viel schwarzem Abrieb. 


Methylester SU-Micromorph 
5P (30%) 


0,095 


0,295 


2,07 


metall. bIank,Umfeld 
schwarz mlt Riefen. 


Baylube 68CL-OBR1210 
(30%) 


0,045 


0,080 


Nicht 
messbar 


metall. blank.Umfeld ohne 
Ablagerungen. 


PU-Fett M 10411 (12%) in 
Nynes T110 


0,075 


>0,40 


5,92 


Reibstelle hat Frefcer und 
Tribokorrosion, 
Umfeld stark schwarze 
Ablagerungen. 



Die Verlauf der SRV-Kurven zeigt folgendes: 

Das OBR 1210-Fett zeigt im Gegensatz zu den Vergleichsfetten einen glatten 
Kurvenverlauf, der auf niedrigerem Niveau des Reibkoeffizienten endet, und eine 
metallisch blanke Reibstelle. 



10 Tab. 1 1 VerschleilJtests der Kombinationen 30% Mikrogel (Micromorph 5P, 
OBR 1210) - Schmierol (Bayiube 68CL, Methyiester SU, Sheii 
Catenex S932) sowie von PU-Fett M1041 1 und Lithium 12-Fett zum 
Vergleich. 





VKA Schocklast 
(in Anlehnung an DIN 
51350; DIN-Kugeln) 
1000N,1420rpm,1min 


VKA Qut- 
/Schweifllast 
(DIN 51350, 
Teil 4) 
1420rpm, 
1mln 


LI-120H-Fett unadd. Fa.Fuchs (P 
1031) 


2,60 mm 


+1400/ -1500 
N 


Methylester SU-Micromorph 5P 
(30%) 


1,75 mm 


+1800/ -1900 
N 


Baylube 68CL-OBR1210 (30%) 


0,78 mm 


+1800/ -1900 
N 


PU-Fett M 10411 (12%) in Nynes 
T110 


3,50 mm 


< 1400 N 



15 

Die Tabelle 1 1 zeigt, dass erfindungsgemaB die Schocklast und VKA 
Gut/Schweiiilast deutlich verbessert sind. 
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Beispiel 3 zeigt, dass die erfindungsgemaRen Zusammensetzungen mit einem 
relativ hohen Gehalts an Mikrogel (15-30 %) Qberraschenderweise mit 
kommerziellen Fetten vergleichbares Verhalten (Absetzstabilitat, geringe 
Olabscheidung, Konsistenz, etc.) jedoch gQnstigeres Verhalten (hohe 
5 Scherstabilitat, d.h. fast keine Anderung der Penetrationswerte nach Walken mit 
60.000 HOben) und aufterordentlich hohe Tropfpunkte wie sie sonst nur von 
warmefesten Fetten, wie z.B. PU-Fetten Oder Ca- Komplexfetten, erreicht werden, 
zeigen. Zudem zeigen diese Zusammensetzungen eine positive Wirkung auf 
Reibwerte, was v6llig untypisch ist bei Standardfetten. 



10 

Beispiel 4: Hydroxylgruppenmodffiziertes SBR-Gel OBR 1 312B in 
Baylube 68CL 

In dem nachfolgend beschriebenen Beispiel 4 wird gezeigt, daft unter 
1 5 Verwendung von hydroxylgruppenmodifizierten Mikrogelen auf Basis von SBR 
erfindungsgemafte Zusammensetzungen, die hauptsachlich Primarpartikel mit 
einem mittleren Teilchendurchmesser von ca. 43 nm enthalten, in einem 
Homogenisator durch Anwendung von 900 bis 1000 bar mit 2 bis 6 Durchgangen 
hergestellt werden kbnnen. 

20 

In der nachfolgenden Tabelle ist die Zusammensetzung angegeben: 

1. Baylube 68CL 97,8 

2. OBR 1312B 2,0 

3. Dispergierhilfsmittel 0,2 
Summe 100,0 

Bei Baylube 68CL handelt es sich um einen Polyether der RheinChemie 
25 Rheinau GmbH. 

Das Mikrogel OBR 1312B ist ein vernetztes, oberflachenmodifiziertes 
Kautschukgel auf Basis SBR der Fa. RheinChemie Rheinau GmbH(Tab. 12). Das 
Mikrogel wird analog zu Beispiel 1 ftir Micromorph 1P hergestellt. 
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MIKROGELE IN NICHT-VERNETZBAREN ORGANISCHEN MEDIEN 

patentansprOche 

5 1 . Zusammensetzung, enthaltend mindestens ein nicht-vernetzbares 

organisches Medium (A), welches bei einer Temperatur von 120°C eine 
Viskositat von wenigerals 30000 mPas aufweist, und mindestens ein 
Mikrogel (B). 

1 0 2. Zusammensetzung nach Anspruch 1 , worin das nicht-vernetzbare, 

organische Medium (A) bei einer Temperatur von 120°C eine Viskositat von 
weniger als 1000 mPas aufweist 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 , worin das nicht-vernetzbare, 

1 5 organische Medium (A) bei einer Temperatur von 120°C eine Viskositat von 

weniger als 200 mPas aufweist. 

4. Zusammensetzung nach den Ansprilchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Primarpartikel des Mikrogels (B) eine annahernd kugelformige 

20 Geometrie aufweisen. 

5. Zusammensetzung nach den AnsprOchen 1 oder4, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Abweichung der Durchmesser eines einzelnen PrimSrpartikels des 
Mikrogels (B), definiert als 

25 

[(d1 -d2)/d2]x100, 

worin d1 und d2 zwei beliebige Durchmesser des Primarpartikels sind und 
dl > d2 ist, weniger als 250 % betragt. 

30 

6. Zusammensetzung nach Anspruch 5, worin die genannte Abweichung 
weniger als 50 % betragt 
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7. Zusammensetzung nach einem der Ansprtiche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Primarpartikel des Mikrogels (B) eine 
durchschnittliche TeilchengrdBe von 5 bis 500 nm aufweisen. 

5 8. Zusammensetzung nach einem der Ansprtiche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Primarpartikel des Mikrogels (B) eine 
durchschnittliche TeilchengroBe von weniger als 99 nm aufweisen. 

9. Zusammensetzung nach einem der Ansprtiche 1 bis 8, dadurch 

10 gekennzeichnet, dass die Mikrogele (B) in Toluol bei 23°C unlOsliche Anteile 

von mindestens etwa 70 Gew.-% aufweisen. 

10. Zusammensetzung nach einem der Ansprtiche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Mikrogele (B) in Toluol bei 23°C einen 

1 5 Quellungsindex von weniger als etwa 80 aufweisen. 

11. Zusammensetzung nach einem der Ansprtiche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Mikrogele (B) Glastemperaturen von 
-100°C bis +120°C aufweisen. 

20 

12. Zusammensetzung nach einem der Ansprtiche 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Mikrogel (B) ein vernetztes Mikrogel ist, dass nicht 
durch energiereiche Strahlung vernetzt ist. 

25 13. Zusammensetzung nach einem der Ansprtiche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Mikrogele (B) eine Breite des 
GlasObergangsbereichs von grofter als etwa 5 °C aufweisen. 

14. Zusammensetzung nach einem der Ansprtiche 1 bis 13, dadurch 

30 gekennzeichnet, dass die Mikrogele (B) durch Emuisionspolymerisation 

erhaltlich sind. 

15. Zusammensetzung nach einem der Ansprtiche 1 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Mikrogel (B) auf Kautschuk basf ert. 
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16. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Mikroge! (B) auf Homopolymeren oder 
statistischen Copolymeren basiert 

17. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Mikrogel (B) durch funktionelle, gegenOber C=C- 
Doppelbindungen reaktive Gruppen modifiziert ist. 

18. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 17, worin das nicht- 
vernetzbare Medium (A) mindestens eine Verbindung ist, die aus der Gruppe 
ausgewahlt wird, die aus Losemitteln, gesattigten oder aromatischen 
Kohlenwasserstoffen, Polyetherolen, natQrlichen und synthetischen 
EsterSlen, Polyetheresterolen, PhosphorsSureestern, siiiciumhaltigen Olen, 
Halogenkohlenwasserstoffen und fldssigen nachwachsenden Rohstoffen 
besteht. 

19. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 18, die 0,1 bis 90 Gew.- 
% des Mikrogels (B), bezogen auf die Gesamtmenge der Zusammensetzung 
enthalt. 

20. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie 10 bis 99,9 Gew.-% des nicht-vernetzbaren 
organischen Mediums (A) enthalt. 

21. Zusammensetzung nach einem der Anspriichen 1 bis 20, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie zusatzlich FMIstoffe und/oder Additive enthalt. 

22. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 21 , dadurch 
gekennzeichnet, dass sie durch Mischen des nicht-vernetzbaren Mediums 
(A) und des Mikrogels (B) mittels eines Homogenisators, einer Perlmilhle 
(RQhrwerkskugelmQhle), einer Dreiwalze, einer Ein- oder Mehrwellen- 
Extruderschnecke, eines Kneters, eines Ultra-Turrax-Gerates und/oder eines 
Dissolvers hergestellt worden ist. 
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23. Zusammensetzung nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
mittels eines Homogenisators, einer PerlmQhle (RQhrwerkskugelmQhle), einer 
Dreiwalze Oder eines Dissolvers hergestellt worden ist. 

5 24. Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 23, dadurch 

gekennzeichnet, dass sie eine Viskositat von 2 mPas bis zu 50000000 mPas 
bei einer Drehzahl von 5 s~\ bestirnmt mit einem Kegel-Platte-MeRsystem 
nach DIN 53018 bei 20°C aufweist. 

10 25. Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 24, dadurch 

gekennzeichnet, dafl das Mikrogel (B) einen Quellungsindex in Toluol bei 23 
°C von 1 bis 15 besitzt. 

26. Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 25, dadurch 
15 gekennzeichnet, dass die Mikrogele (B) in Toluol bei 23°C unlosliche Anteile . 

von mindestens 95 Gew.-% aufweisen. 



27. Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 26, dadurch 
gekennzeichnet, dafi das Mikrogel nicht mit Hydroxylgruppen modfiziert ist. 

20 

28. Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 27, dadurch 
gekennzeichnet, daft das Mikrogel nicht modifiziert ist. 

29. Verwendung der Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 28 zur 
25 Einarbeitung in thermoplastische Kunststoffe, Kautschuke Oder 

thermoplastische Elastomere. 

30. Verwendung der Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 28 zur 
Herstellung von Mikrogel-enthaltenden Polymeren. 

30 

31 . Verwendung nach Anspruch 30 zur Herstellung von Mikrogel-enthaltenden 
Kautschuken. 



WO 2005/030843 



46 



PCT/EP2004/052290 



32. Verwendung nach Anspruch 30 zur Hersteliung von Mikrogel-enthaltenden 
thermoplastischen Elastomeren. 

33. Verwendung der Zusammensetzungen nach einem der Anspriiche 1 bis 28 
zur Hersteliung von Schmierstoffen, Formkorpern oder Beschichtungen. 

34. Verwendung der Zusarnmensetzung nach Anspruch 33 zur Hersteliung von 
Schmierfetten oder mod ifizierten Schmierolen. 

35. Verwendung der Zusammensetzungen nach einem der Anspriiche 1 bis 28 
ais Addrtiv fur Kunststoffe, Kautschuke, Beschichtungsmittel oder 
SchmiermitteL 

36. Verwendung von Mikrogelen als rheologisches Additiv, insbesondere als 
VerdickeroderThixotropiermittel, in nicht-vernetzbaren organischen Medien, 
welche bei einer Temperatur von 120°C eine Viskositat von weniger als 
30000 mPas aufweisen. 

37. Kunststoffe, Kautschuke, thermoplastische Elastomere, Beschichtungsmittel 
oder Schmiermittel, enthaltend die Zusammensetzungen nach einem der 
Anspriiche 1 bis 28. 

38. Verfahren zur Hersteliung der Zusarnmensetzung nach einem der Anspriiche 
1 bis 28, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponenten (A) und (B) 
gemeinsam der Behandlung mit einem Homogenisator, einer Perlmuhle, 
einer Dreiwalze, einer Ein- oder Mehrwellen-Extruderschnecke, eines 
Kneters und/oder eines Dissolvers unterworfen werden. 

39. Verfahren zur Hersteliung der Zusarnmensetzung nach einem der Anspriiche 
1 bis 28, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponenten (A) und (B) 
gemeinsam der Behandlung mit einem Homogenisator, einer Perlmtihle, 
einer Dreiwalze und/oder eines Dissolvers unterworfen werden. 
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Tab. 12. Zusammensetzung des Mikrogels OBR 1312B. 



Bezeichnung 


Acrylnitril 


Butadien 


Styrol 


TMPTMA 


HEMA 


Bemerkungen 


OBR 1312B 


0 


46 


42,5 


1.5 


10 





Die charakteristischen Daten von OBR 1312B sind in derTabelle 13 zu- 
5 sammengefasst. 



Tab. 13. Eigenschaften von OBR 1312B. 







Analytische Daten 




Gel- 


dso 


Ospaz. 


Teil- 
chen- 


Tg 


Gel 


Ql 


OH- 


Sau- 
re- 


Tg-Stufe 


Mikrogel 


typ 






Dich- 
te 








zahl 


zahl 


DSC/2. 
Aufhzg. 






[nm] 


[m 2 /g] 


[g/ml] 


E°C] 


[Gew.- 
%] 




[mg 
KOH/g] 




[°C3 


OBR 
1312B 


SBR 


43 


141 


0,996 


-21,5 


99,9 


9,7 


44 


1,3 





10 Fur die Herstellung der erfindungsgemafcen Zusammensetzung wurde 

Bayiube 68CL vorgelegt und OBR 1312B unter Rtihren mittels Dissolver zugeben. 
Die Mischung wurde mindestens einen Tag lang stehen geiassen und dann mit 
dem Homogenisator weiterverarbeitet. 

Die erfindungsgemalien Zusammensetzung wurde bei Raumtemperatur in 

15 den Homogenisator gegeben und bei 960 bar im Batchbetrieb 6 mal durch den 
Homogenisator gegeben. Beim ersten Durchgang erwarmt sich die Mikrogelpaste 
auf ca. 40°C, beim zweiten Durchgang auf ca. 70°C. Danach wurde Mikrogelpaste 
auf Raumtemperatur abgekuhlt und ein drittes und viertes Mal dispergiert. Dies 
wurde wiederholt bis sechs Durchgange erreicht waren. 

20 Der Teilchendurchmesser der Latexteilchen wurde mittels 

Ultrazentrifugation bestimmt (W. Scholtan, H. Lange, fI Bestimmung der 
TeilchengrofJenverteilung von Latices mit der Ultrazentrifuge", Kolloid-Zeitschrift 
und Zeitschrift fur Polymere (1972) Band 250, Heft, 8). 

In den folgenden Abbildungen 2 und 3 sind die Teilchengroflenverteilungen 

25 des ursprunglichen, noch nicht getrockneten Latex des OBR 1312B-Mikrogels und 
des in Bayiube 68CL redispergierten OBR 1312B (TZE 122) zu sehen. 
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Es ist ersichtliah, dass es tiberraschenderweise gelungen ist, fast die 
gesamte Menge des getrockneten und damit agglomerierten OBR-Pulvers bis zu 
den Primarteilchen zu redispergieren, wobei der mittlere Teilchendurchmesser der 
redispergierten Mischung sogar unterhalb des mittleren Teilchendurchmessers 
5 des Ursprungslatex liegt. Zusatzlich ist zu beachten, dass die Messung an einer 6 
Monate bei Raumtemperatur gelagerten, redispergierten Probe durchgefuhrt 
wurde, d.h. die Dispersionen Qberraschend Dber 6 Monate stabil blieb. 

Aufcerdem ist die redispergierte Zusammensetzung aufgrund ihres 
niedrigen Anteils an reagglomerierten Teilchen hoch transparent. 
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Abb. 1 : Funktionsweise des Homogenisierventils 
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